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Eine  neue  Methode    der  Elementaranalyse; 

von  Dr.  A.  Ladenburg. 


I.     Anwendung  derselben  für  Körper  j   welche  aus   Kohlen^' 
Stoff j   Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen» 

Wird  eine  organische  Substanz  zum  Zweck  ihrer  Ana- 
lyse verbrannt,  so  können  drei  von  einander  unabhängige 
Gröfsen  bestimmt  werden,  welche  zur  vollständigen  Ermitte- 
lung der  Zusammensetzung  des  Körpers  fähren.  Es  sind  diese 

A.  Die  Menge  der  gebildeten  Kohlensftnre. 

B,  Die  Menge  des  gebildeten  Wassers. 

D.    Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welcher  ziu\  Oxydation  nöthig  war. 

Die  folgenden  Gleichungen  : 

»=^^  +  4-^         ' 

bestimmen  die  drei  Unbekannten  :  die  Mengen  von  Kohlen- 
stoff c,  von  Wasserstoff  h  und  von  Sauerstoff  o,  welche  in 
der  verbrannten  Substanz  enthalten  waren. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  eine  Methode, 
welche  zur  genauen  Bestimmung  von  A^  B,  D  führt,  das 
Beste  leistet,  was  gefordert  werden  kenn,  immer  vorausge- 

AnoaL  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  1.  Heft.  1 
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setzt,  dafs  die  Analyse  durch  Oxydation  geschieht ;  bei  einer 
solchen  Methode  können  dann  noch  die  ermittelten  Werthe 
durch  die  Gleichung  controlirt  werden  : 

C   +   k   +    0    =:    8  4 

WO  8  das  Gewicht  der  zur  Analyse  verwendeten  Menge  der 
Substanz  bedeutet. 

Bei  der  bisher  einzigen  und  allgemein  angewandten 
Methode  der  Elementaranalyse  konnten  nur  A  und  B  bestimmt 
werden,  so  dafs  man  zur  Ermittelung  des  Sauerstoffs  die 
Gleichung  4  zu  Hilfe  zog  und  so  die  Controle  verlor. 

Die  Methode,  welche  ich  hier  beschreiben  will,  führt 
zur  Auffindung  der  oben  mit  A  und  D  bezeichneten  Gröfsen ; 
sie  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  der  früheren. 

In  Bezug  auf  die  durch  den  Versuch  direct  ermittelten 
Gröfsen  steht  also  die  hier  zu  beschreibende  Methode  der 
ursprünglichen  Form  der  Elementaranalyse  näher  als  der  heu- 
tigen^ indem  von  Lavoisier  die  zur  Oxydation  eines  KÖr^ 
pers  nöthige  Menge  von  Sauerstoffgas  gemessen  wurde,  wah- 
rend Gay-Lussac  und  Thenard  die  Menge  chlorsauren 
Kali's  bestimmten,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Substanz 
reducirt  wird.  In  neuerer  Zeit  hat  Stromeyer*)  ein  Ver- 
fahren beschrieben,  das  sich  auf  eine  ältere  Angabe  von 
Prout  gründet,  den  Sauerstoff  zu  bestimmen,  welcher  bei 
der  Verbrennung  einer  Substanz  verbraucht  wird.  Diese 
Methode  hat  jedoch  wegen  der  geringen  Genauigkeit,  die 
sie  gewährt,  wenig  Anwendung  gefunden.  Auch  eine  Notiz 
von  Baum  hau  er**)  will  ich  hier  erwähnen,  welche  den 
Gedanken  zu  einer  sehr  hübschen  Methode  der  Sauerstoffbe- 
stimmung ausspricht)  nach  welcher  jedoch  nicht  gearbeitet 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  247. 
**)  Daselbst  XC,  228. 


der  Elementarancdyse.  3 

werden  kann,  da  der  Verfasser  die  versprochene  detaillirte 
Darlegung  der  Versuche  nicht  gegeben  hat. 

Bei  meiner  Methode  geschieht  die  Oxydation  der  Sub- 
stanz in  einem  zngeschmolzenen  Rohr.  Man  umgeht  so  die 
Uebelstände,  welche  die  gewöhnliche  Art  dedr  Elementarana- 
lyse bei  gewissen  Eigenschaften  der  zu  oxydirenden  Substanz 
mit  sich  bringt.  (Es  ist  ja  bekennt,  dafs  bei  sehr  flüchtigen 
oder  kohlenstoffreichen  Verbindungen  die  Lieb  ig* sehe  Me- 
thode häufig  einen  zu  niedrigen  Kohlenstoffgehalt  ergiebt; 
ganz  besonders  ist  dies  der  Fall,  wenn  ein  fluchtiger  kohlen- 
stoffreicher Körper  verbrannt  werden  soll,  wo  die  Anwen- 
dung von  Sauerstoffgas  erschwert  wird.)  Schon  Gar  ins  hat 
bei  seinen  Bestimmungen  *)  von  Chlor,  Brom^  Jod,  Schwefel 
n.  s.  w.  in  organischen  Verbindungen,  diese  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  oxydirt.  Damals  erwähnte  derselbe  auch,  dafs 
auf  solche  Weise  vielleicbt  eine  Controle  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung  durch  eine  directe  Sauerstoffbe- 
stimmang  möglich  wäre. 

Als  Oxydationsmittel  habe  ich  versucht  :  chromsaures 
Kalium  und  verdünnte  Schwefelsäuro,  chlorsaures  Kalium 
allein,  sowie  bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silber,  ferner' 
jodsaures  Natrium  und  Schwefelsaure,  schliefslich  jodsaures 
Silber  und  Schwefelsäurehydrat.  Erst  bei  Anwendung  des 
letzteren  kam  ich  zum  Ziel. 

Da  chromsaures  Kalium  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  schon  ohne  Anwesenheit  einer  organischen 
Substanz  Sauerstoff  abgiebt,  so  durfte  die  Säure  nur  ver- 
dünnt benutzt  werden,  indem  aus  der  nach  der  Oxydation 
nocli  vorhandenen  Chromsäure  auf  den  zur  Verbrennung 
nöthigen  Sauerstoff  geschlossen  werden  sollte.  Dieses  Oxy- 
dationsgemiscb  ist  aber  nicht  kräftig  genug,   aufserdem  er- 


*)  Diese  Annalen  GXVI,  1. 
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Schwert  die  Gegenwart  des  Wassers  die  Kohlenstoffbestim- 
mung in  hohem  Grade.  Chlorsaures  Kalium  war  gar  nicht 
zu  brauchen,  da  bei  der  Oxydation  der  organischen  Substanz 
verschiedene  Oxydationsstufen  des  Chlors  auftraten.  —  Jod- 
saureis  Silber  ist  dem  Natriumsalz  dieser  Säure  vorzuziehen, 
da  es  leichter  rein  erhalten  werden  kann.  Auch  ist  durch 
das  letztere  nicht  immer  eine  vollständige  Oxydation  erzielt 
worden. 

Die  Analyse  selbst  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt  : 
Die  Substanz  wird  in  einem  Glaskugelchen  abgewogen  und 
dann  mit  reinem  Schwefebäurehydrat  nebst  einer  bekannten 
Menge  von  jodsaurem  Silber  in  ein  Glasrohr  gebracht,  dieses 
ausgezogen  und  nach  dem  Erkalten  zugeschmolzen.  Nach- 
dem das  Kugelchen  durch  Schlagen  des  Rohres  auf  die  Hand 
zertrümmert  ist,  wird  dieses  erhitzt,  wobei  die  Oxydation  des 
organischen  Körpers  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Jodsäure 
vor  sich  geht.  Nach  Beendigung  der  Reaction  und  nach 
dem  Erkalten  des  Rohrs  wird  dasselbe  gewogen.  Man  läfst 
es  dann  aufblasen,  sucht  die  in  der  Schwefelsäure  absorbirte 
Menge  von  Kohlensäure  durch  Erhitzen  und  Auspumpen  zu 
entfernen  und  wiegt  wieder.  Diefs  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  das  Rohr  keine  Abnahme  mehr  zeigt.  Der  Gewichtsver- 
lust giebt  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  A,  Das 
Rohr  wird  dann  aufgeschnitten,  der  Inhalt  sorgfältig  heraus- 
gespült ,  Jodkalium  zugesetzt  und  das  freigemachte  Jod 
nach  Bunsen's  Methode^)  titrirt.  Aus  der  so  bestimmten 
Menge  von  Jod  ergiebt  sich  das  noch  vorhanden  gewesene 
Gewicht  von  jodsaurem  Silber ,  mithin  auch  das  des  redu- 
cirten,  woraus  man  schliefslich  die  zur  Oxydation  der  Sub- 
stanz nöthige  Menge  von  Sauerstoff  D  erhält.  Mit  Hülfe  der 
folgenden  Gleichung,   welche  aus  den  Gleichungen  3  und  4 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  265. 
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durch  Elimination  von  o  erhalten  wurde,  findet  sich  der  Was- 
serstoffgehalt  h  der  Substanz  : 

9Ä  =  «  +  D  —  il  5 

Es  mufs  hier  noch  bemerkt  werden,  dafs  bei  dieser  Methode 
die  Wasserstoffbestimmung  von  der  Kohlenstoffbestimmung 
abhangig  ist,  was  bei  der  Li ebi gesehen  Methode  nicht  der 
Fall  ist.  Dies  kann  übrigens  durch  eine  Controle  der  Wasser- 
stoffbestimmung wieder  ausgeglichen  werden,  von  der  weiter 
unten  die  Bede  sein  soll.  « 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Einzelheiten  über : 
Vor  Allem  kommt  es  darauf  an,  reines  jodsaures  Silber  dar- 
zustellen. Nach  der  Methode  von  Conn  eil  wird  Jod  in  einem 
langhalsigen  Kolben  mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  von 
der  gröfstmöglichen  Concentration  (1,5  specifischem  Gewicht) 
bei  ungefähr  60^  oxydirt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Säure  erneuert.  Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  die 
gewonnene  Jodsäure  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit 
Wasser  von  der  Salpetersäure  und  dem  noch  vorhandenen 
Jod  befreit.  Man  erhält  hierdurch  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver,  welches  in  Wasser  gelöst  und  von  den  unlöslichen 
Bestandtheilen,  die  von  Verunreinigungen  des  Jods  herrühren, 
nach  dem  Absitzen  derselben  durch  Filtration  getrennt  wird« 
Die  dann  erhaltene  klare  Lösung  wird  mit  reinem  salpeter- 
saurenn  Silber  gefällt,  so  dafs  noch  etwas  Jodsäure  in  Lösung 
bleibt,  um  das  Mitniederreifsen  des  salpetersauren  Silbers  zu 
vermeiden.  Der  Niederschlag  wird  am  Besten  durch  Decan- 
tation  ausgewaschen.  Das  Trocknen  deiselben  mufs  in  einem 
Apparate  geschehen,  der  beim  Erhitzen  keine  organischen 
Gase  ausgeben  kann,  da  sonst  eine  Beduction  des  Salzes 
eintritt.  In  einem  solchen  kann  das  jodsaure  Silber  bis  iiuf 
150^  erhitzt  werden,  ohne  dafs  dasselbe  eine  Zersetzung  er- 
leidet. 
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Da  die  Genauigkeit  der  ganzen  Methode  wesentlich  von 
der  Reinheit  dieses  Oxydationsmittels  bedingt  ist,  so  wurde 
der  Sauerstoffgehalt  desselben  durch  die  Analyse  festgestellt^ 
indem  ich  eine  gewogene  Menge  in  einem  Tiegel  bis  zum 
Schmelzen  des  entstehenden  Jodsilbers  erhitzte.  Der  Verlust 
gab  die  gesuchte  Sauerstoffmenge,  die  den  spateren  Ver- 
suchen zu  Grund  gelegt  wurde. 

I.  0,8882  Grm.  jodsanres  Silber  zeigten  nach  dem  Erhitzen  auf 
130<)  einen  Verlust  von  0,0015  Grm.;  dies  entspricht  0,17 
pG.  Wasser. 

IL  0,9886  Grm.  jodsaures  Silber  hinterlie&en  nach  schwachem 
Glühen  0,8198  Jodsilber,  erlitten  also  eine  Abnahme  yon 
17,01  pC. 

III.    0,9127  Grm.  hinterliefsen  0,7575  Jodsilber.    Die  Abnahme  ist 
hier  17,07  pC. 

Nach  Abzug  des  Wassers   ergab   U.    16,90   pC. ,    III.    16,84    pC. 
Sauerstoff. 

Das  Büttel  ist  16,87  pC.    Berechnet  ist  16,96  pC. 

Mit  diesem  jodsauren  Silber  wurde  der  Gehalt  einer  Nor- 
maljodlösung an  Jod  festgestellt.  (Es  ist  dies  dem  Bun sen- 
schen Verfahren  durch  Titriren  mit  subiimirtem  Jod  vor- 
zuziehen, da  das  Abwiegen  des  letzteren  immer  eine  mifs- 
liehe  Sache  ist  und  die  Reinheit  desselben  durch  Nichts  er- 
wiesen werden  kann.)  Um  den  Versuch  auszuführen  wird 
eine  abgewogene  Menge  jodsauren  Silbers  mit  wenig  Wasser 
und  einer  so  grofsen  Menge  von  Jodkalium  zusammenge- 
bracht, dafs  man  eine  klare  Lösung  erhält  *).  (Geschähe  dies 
nicht,  so  wurde  beim  Zusatz  der  Säure  das  entstehende  Jod- 
silber Jod  umhüllen,  welches  für  die  Bestimmung  verloren 
ginge).     Man  setzt   dann   wenige  Tropfen   einer  sehr  ver- 


*)'Die  Löslichkeit  des  jodsauren  Silbers  in  concentrirter  Jodkalium- 
lösung scheint  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein.  Dieselbe 
ist  ein  wesentliches  Moment  bei  der  folgenden  Methode  der  Sauer- 
stoffbestimmung. 
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dünnten  und  chlorfreien  Salzsäure  zu,  wodurch  eine  Jodaus- 
scbeidnng  nach  der  Gleichung  entsteht  : 

Agi^3  +  6KJ  +  6HC1  =  SH,^  +  6  J  +  AgJ  +  6KG1. 

Die  Bestimninng  des  freigewordenen  Jods  geschieht  nach 
der  bekannten  Bunsen'schen  Methode*). 

Die  hierher  gehörigen  Versuche  sind '  die  Folgenden. 
Dabei  bedeutet  a  die  abgewogene  Menge  jodsauren  Silbers, 
»  die  Anzahl  Cylinder  schwefliger  Saure  zur  Zersetzung  des 
freigemachten  Jods,  t  die  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Jod- 
lösung,  welche  einem  solchen  Cylinder  entspricht,  t,  diejenige 
Anzahl  Cubikcentimeter  Jodflussigkeit,  welche  dazu  dienten 
den  Ueberschufs  der  schwefligen  Säure  zu  zerstören,  ferner 
Op  den  Procentgehalt  des  jodsauren  Silbers  an  Sauerstofi*,  den 
wir  hier  und  im  Folgenden  zu  16,87  annehmen,  schliefslich 
a  die  Menge  Jod  in  1  Cubikcentimeter  der  Lösung**), 

a,  127 .  Op 
8  (fil  —  t,)  .  100 

Jodflüssigkeit  I  : 

Onn. 

1)  Ä=  0,1257;  11  =  2;  «  =  48,4;  «,=  33,6;  n#  — «,  =  63,3;  0  =  0,006318. 

2)  a=0,1391;  n=2;  #  =  48,4;  «,=  26,8;  »«  —  «,  =  70,0;  a  =  0,005321. 

G-rm. 

3)  0=0,1458;  n=2;  «=48,4;  «^  =  28,2;  n«  — «^  =  73,6;  a  =  0,005806. 

Grm.  * 

4)  0=0,1376;  n=2;  «  =  48,3;  «,  =  27,1;  ««  —  «,=  69,5;  a  =  0,006302. 

Im  Mittel  a  =  0,005312. 

Jodflussigkeit  II  : 

Qrm. 

1)  tf  =  0,1232;  11  =  2;  «=46,8;  «,=28,7;  n«  — «,  =  64,9;  a  =  0,005084. 

Orm. 

2)  a  =  0,1374;  nsr2;  «  =  46,8;  «,  =  21,4;  n«  — «,  =  72,2;  «  =  0,005097. 

Orm. 

3)  «=0,1609;  fi  =  2;  «  =  46,8;  «#  =  8,9;  n«— «,  =  84,7;  a  =  0,005087. 

Im  Mittel  a  =  0,006089. 


•)  1.  c. 
**)  Siehe  anch  Bansen  (1.  o.). 
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Bevor  ich  zur  ausführlichen  Beschreibung  der  Analyse 
selbst  übergehe,  will  ich  noch  Einiges  über  die  dabei  statt- 
findenden  Reactionen  erwähnen.  Zur  Oxydation  des  organi- 
schen Körpers  dient,  wie  gesagt,  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säurehydrat und  jodsaurem  Silber  (diese  werden  sich  wahr- 
scheinlich in  der  Wärme  umsetzen  in  schwefelsaures  Silber 
und  freie  Jodsäure).  Es  mufste  nun  vor  Allem  nachgewiesen 
werden,  dafs  dieses  Gemisch  für  sich,  ohne  reducirende  Sub- 
stanz, keinen  SauerstoflT  entwickelt.  Zu  diesem  Zweck  wurde 
jodsaures  Silber  und  Schwefelsäurehydrat  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohr  bis  300^  erhitzt.  (Bei 'einer  Temperatur 
von  170^  etwa  werden  die  meisten  organischen  Substanzen 
oxydirt.)  Es  fand  dabei  keine  Jodausscheidung  statt.  Diefs 
beweist  schon,  dafs  keine  Sauerstofiabgabe  erfolgte,  denn 
in  diesem  Falle  hätte  Jodwasserstoff  entstehen  müssen,  der 
sich  mit  noch  vorhandener  Jodsäure  zu  Jod  und  Wasser  um- 
gesetzt hätte.  Auch  war  in  dem  Rohr  kein  Druck  vorhan- 
den und  blieb  das  Gewicht  desselben  unverändert,  wenn  es 
nach  dem  Abbrechen  der  Spitze  an  dem  unteren  Theile  er- 
wärmt, ausgepumpt  und  wieder  Luft  zugelassen  wurde. 

Bei  Anwesenheit  einer  organischen  Substanz  wird  bei 
einer  gewissen  Temperatur  die  Jodsäure  wirklich  zu  Jod- 
wasserstoff reflucirt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlen- 
säure und  Wasser.  Würde  hierbei  alle  Jodsäure  zersetzt, 
so  könnte  die  entstandene  Jodwasserstoffsäure  sich  mit  der 
Schwefelsäure  in  Jod,  Wasser  und  schweflige  Säure  umsetzen. 
Um  die  Bildung  der  letzteren  zu  vergüten,  welche  die  Kohlen- 
stoffbestimmung sehr  erschweren  oder  gar  unmöglich  machen 
würde,  mufs  eine  solche  Menge  von  jodsaurem  Silber  zu  der 
Analyse  verwendet  werden,  dafs  höchstens  Ve  davon  zur 
Oxydation  dienen.  Es  bleibt  dann  so  viel  Jodsäure  zurück, 
dafs  die  Jodwasserstoffsäure  sich  nach  der  Gleichung  zer- 
setzen  kann  : 


,^ 
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Dafs  in  diesem  Falle  keine  schweflige  Saure  gebildet  wird, 
habe  ich  durch  folgenden  Versuch  nachgewiesen.  Es  wurde 
eine  gewogene  Menge  jodsauren  Silbers  mit  einer  beliebigen 
Menge  Jodsilber  (die  aber  höchstens  das  4  fache  des  ange- 
wandten jodsauren  Silbers  betrug)  und  Schwefelsaurehydrat 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  bis  180^  erhitzt.  Da  das 
Jodsilber  durch  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Temperatur 
zersetzt,  also  zur  Bildung  von  Jodwasserstoff  Veranlassung 
geben  wird  (was  durch  das  Auftreten  von  freiem  Jod  im 
Rohr  bewiesen  wird),  so  sind  demnach  die  Verhaltnisse  ganz 
dieselben  wie  oben,  wo  eine  mögliche  Bildung  von  schwef- 
liger Säure  vorausgesetzt  wurde.  —  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  Spitze  des  Rohres  abgebrochen ,  dasselbe  am 
unteren  Theile  erhitzt  und  ausgepumpt,  um  die  schweflige 
Säure,  wenn  solche  entstanden  war,  vollständig  zu  entfernen. 
Dann  wurde  der  RöhreDinhalt  (in  einer  weiter  unten  aus- 
fuhrlich zu  besprechenden  Weise)  mit  Jodkalium  versetzt 
und  das  freigewordene  Jod  •  volumetrisch  bestimmt.  —  Wäre 
wirklich  schweflige  Säure  entstanden,  also  aus  dem  Jodsilber 
durch  die  Schwefelsäure  Jod  abgeschieden  worden,  so  hätte 
die  Titrirung  mehr  Jod  geben  mässen ,  als  dem  jodsauren 
Silber  entspricht,  oder  es  hätte,  wenn  man,  wie  hier  geschehen, 
ans  dem  gefundenen  Jod  den  Sauerstoffgehalt  des  jodsauren 
Silbers  berechnet,  derselbe  zu  hoch  gefunden  werden  müssen. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen  aber,  dafs  diefs  nicht 
der  Fall,  dafs  also  keine  schweflige  Säure  entstanden  ist. 

Haben  a,  a,  n,  t  und  t,  die  frühere  Bedeutung,  so  ist  der 
gesuchte  Procentgehalt  des  jodsauren  Silbers  an  Sauerstofi* 

ö  (n*  -  O  .  8 .  100 

X  = 

127.11 

1)    Angewendet  wurden   0,1347   6rm.  jodsaures  Silber,  ferner  war 
n  =s  2;  #  =  39;  t*  =■  11,6;  «i  — e,  =  66,4 

X  «  16,60. 
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2)    Angewendet  wurden   0,1308    Grm.  Jodsaares   Silber,    es   war 
n  =  2 ;  I  =:  37,5 ;  V  =  10,1  ;  n<  —  «,  =  64,9 

X  =  16,61. 

.     Im  Mittel  x  =  16,56,   während   die  früheren   directen 
Versuche  den  Sauerstoffgehalt  zu  16,87  pC.  ergeben  hatten. 

'  Schon  mehrfach  wurde  erwähnt,  dafs  die  Reduction  des 
jodsauren  Silbers  mit  einer  Jodausscheidung  verbunden  ist. 
Es  wäre  daher  denkbar,  dafs  beim  Aufblasen  des  Rohres  die 
entweichende  Kohlensäure  Joddampf  mit  fortführte.  Diefs  ist 
aber  nicht  der  Fall,  denn  wenn  man  das  Gas  in  eine  mit  Säure 
und  Stärke  versetzte  Jodkaliumlösung  leitet,  so  tritt  keine^ 
Bläuung  ein.  —  Ferner  scheint  es  wahrscheinlich,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Rohres  und  nachherigem  Auspumpen  (um  die 
von  der  Schwefelsäure  absorbirte  Kohlensäure  zu  entfernen) 
ein  Verlust  an  Jod  stattfinden  könnte.  Doch  habe  ich  auch 
einen  solchen  nicht  constatiren  können.  Ich  habe  nämlich 
ein  Rohr,  in  welchem  freies  Jod  neben  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
vorhanden,  bei  dem  aber  schon  alle  Kohlensäure  entfernt 
war,  gewogen,  d*ann  mehrfach  erhitzt  und  ausgepumpt  und 
wieder  gewogen,  ohne  dafs  eine  Abnahme  desselben  zu  be- 
merken war,  wie  folgende  Zahlen  beweisen  : 

Erstes  Gewicht  67,0255,  nach  dreimaligem  Erhitzen  and  Auspumpen 
war  dasselbe  57,0259,  nach  dreimaligem  Erhitzen  und  Auspumpen 
war  dasselbe  57,0259,  nach  zweimaligem  Erhitzen  und  Auspumpen 
war  dasselbe  57,0259. 

Nachdem  ich  jetzt  die  Reschreibung  der  Vorversuche 
vollendet,  gehe  ich  zu  den  Einzelheiten  bei  der  Analyse  selbst 
über  und  bemerke  zunächst  aber  die  Kägelchen,  in  welchen 
die  Substanzen  abgewogen  werden,  dafs  sie  so  beschaffen 
sein  müssen,  dafs  sie  sich  leicht  zerschlagen  lassen  *).    Man 


*)  Die  bis  jetzt  allgemein    benutzten  Kügelohen    sind   hier  nicht 
brauchbar,   weil  in  der  capillaren  Spitze  leicht  etwas  Substanz 


der  Mementaranalffse,  11 

bläst  sie  aus  einer  dünnwandigen  2  Millimeter  weiten  Glas- 
röhre; sie  haben  die  Form  von  Figur  1  auf  Tafel  I.  Sie 
werden  sorgfaltig  gereinigt  und  getrocknet,  sodann  gewogen. 
Nach  dem  Einfällen  der  Substanz  wird  das  Kügelchen  vor 
der  Lampe  zugeschmolzen ;  seine  Form  ist  dann  in  der  zweiten 
Figur  abgebildet.  Es  wird  jetzt  wieder  (mit  dem  abgezogenen 
daiu  gehörigen  Stück,  Figur  3)  gewogen.  Die  Zunahme  giebt 
die  zur  Analyse  verwendete  Menge  Substanz  *). 

Die  Röhre,  in  welcher  die  Analyse  ausgeführt  wird,  ist 
ein  Stück  einer  weiten  Yerbrennungsröhre,  deren  Länge  so 
gewählt  wird,  dafs  sie  stehend  gewogen  werden  kann.  (Man 
kann  dieselbe  dann  2  bis  3  Mal  benutzen.)  Vor  der  Benutz- 
ung mufs  sie  natürlich  gereinigt  und  getrocknet  werden.  — 
Ist  das  Kügelchen,  die  abgewogene  Menge  jodsauren  Silbers 

und  die  Schwefelsäure  in  das  Rohr  gebracht,   so  wird  das- 

» 

selbe  zu  einem  etwa  4  MM.  dicken  und  6  MM.  langen  Halse 
ausgezogen,  welcher  in  die  capillare  Spitze  endigt.  Die  Fig.  5 
soll  ein  so  hergerichtetes  Rohr  darstellen.  Wie  schon  oben 
bemerkt  mufs  das  Rohr  vor  dem  Zuschmelzen  vollstäiulig  er- 
kaltet sein,  damit  die  darin  enthaltene  Luft  die  Temperatur 
der  Umgebung  hat. 


znrflckbleibt,    die  von   der   hier  vorhandenen  zähen  Flüssigkeit 
nicht  herausgespült  wird  und  daher  der  Oxydation  entgeht. 

*)  Statt  der  beschriebenen  Kügelchen  können  auch  kleine  Gylinder- 
chen,  die  aus  einer  weiten  Glasröhre  geblasen  sind  und  auf 
welche  ein  Glasstöpsel  aufgeschliffen  ist,  mit  Vortheil  benutzt 
werden.  Diese  bringt  man  verschlossen  in  das  Rohr  und  wird 
nach  dem  Zuschmelzen  des  letzteren  der  Stöpsel  durch  gelindes 
Erw&rmen  oder  Aufklopfen  herausgetrieben.  Bei  den  folgenden 
Analysen  wurden  sie  jedoch  selten  angewendet,  da  sie  beim 
Trocknen  leicht  springen  und  das  Herstellen  derselben  wegen 
des  aufzuschleifenden  Stöpsels  immer  zeitraubend  ist.  Uebrigens 
sind  aie  neuerdings  käuflich  zu  haben. 


1 


12  Ladenburg,  eine  neue  Methode 

Pas  Erhitzen  des  Rohres  geschieht  zweckmafsig  in  einem 
Luflbade  *).  Die  nöthige  Temperatur  ist  von  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  abhängig.  Gehört  diese  nicht  zu  den 
schwierigst  oxydirbaren  Körpern  (wie  z.  B.  Graphit  u.  s.  w.), 
so  genügt  eine  Temperatur  von  200^  jedenfalls  zur  vollstän- 
digen Verbrennung,  wenn  nsan  das  Bohr  i  bis  2  Stunden  auf 
derselben  erhält.  Um  dasselbe  wägen  zu  können,  wird  es 
an  einem  dicken  Platindraht  aufgehängt,  an  den  mehrere 
Ringe  gedreht  sind.  Figur  4  veranschaulicht  die  einfache 
Vorrichtung,  die  gegen  ein  Herunterfallen  des  Rohres  von 
der  Wage  und  eine  hierdurch  entstehende  Explosion  schützt. 

Das  Aufblasen  des  Rohres  besteht  darin,  dafs  man  die 
änfserste  Spitze  desselben  in  der  Flamme  zum  Glühen  bringt, 
wodurch  dieselbe  erweicht  wird  und  dem  inneren  Druck  nach- 
giebt,  indem  sie  platzt.  Es  entweicht  so  ein  Theil  der  Kohlen- 
säure. Es  w/ird  dann,  wie  schon  oben  bemerkt,  das  Rohr 
an  dem  mit  Flüssigkeit  erfüllten  Theil  erhitzt,  indem  man 
diesen  direct  in  die  Flamme  hält.  Es  mufs  diefs  besonders 
anfangs«sehr  vorsichtig  geschehen;  durch  gelindes  Schütteln 
kann  das  Austreiben  der  Kohlensäure  befördert  werden. 
Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  im  Rohr  gewissermafsen  eine 
Kohlensäureatmosphäre,  die  dem  weiteren  Austreiben  dieses 
Gases  aus  der  Schwefelsäure  hindernd  wäre.  Defshalb  wird 
die  Luft  im  Rohr  nach  dem  Erkalten  desselben  ausgepumpt 
und  nach  wenigen  Minuten  durch  neue  ersetzt.  Zu  diesem 
Zweck  dient  folgende  Vorrichtung  (siehe  Figur  6).  Ein  Kugel- 
rohr J,  das  mit  reinem  Schwefelsäurehydral  (zum  Theil)  ge- 
füllt ist^,  steht  auf  der  einen  Seite  durch  ein  Caoutchoucrohr 


*)  Siehe  Carius  :  über  die  Bestimmung  des  Gl,  S  n.  s.  w.  (1.  c.) 

**)  Diese  Schwefelsäure  mufs  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden,  da 
der  Wassergehalt  derselben  den  der  Schwelsäure  im  Bohr  C  nicht 
übersteigen  darf. 
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mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung,  während  die  andere  Seite 
mit  einem  gebogenen  Glasrohr  B  verbunden  ist,  an  welches 
ein  weiteres  Stücli  geschmolzen  ist.  Das  untere  Ende  des 
letzteren  ist  (durch  Zusammenfallenlassen  vor  der  Glasbläser 
lampe)  wieder  verengt  und  wird  dieser  Theil  mit  dem  schon 
erwähnten  Halse  des  zur  Analyse  benutzten  Rohres  C  mittelst 
eines  Gaoutchoucs  verbunden.  Das  Zwischenrohr  B  dient 
dazu,  um  beim  Anstecken  das  Abbrechen  der  Spitze  zu  ver- 
hüten. An  dem  Caoutchoucrohr  D^  welches  die  Verbindung 
mit  der  Luftpumpe  herstellt,  ist  eine  Klemmschraube,  mittelst 
der  man  nach  dem  Auspumpen  das  Eintreten  der  Luft  in  C 
beliebig  reguliren  kann.  — '  Nach  dem  Erhitzen,  das  höchstens 
bis  60^  getrieben  werden  darf,  wird  C  sofort  mit  B  verbun- 
den,   damit  die  beim  Erkalten  eintretende  Luft   getrocknet 

• 

wird.  —  Nachdem  das  Rohr  mehrmals  erhitzt  und  ausgepumpt 
war,  wird  es  wieder  gewogen.  Es  wird  dann  abermals  er- 
wärmt, luftleer  gemacht  und  gewogen  u.  s.  w.,  bis  zwei  auf- 
einanderfolgende  Wägungen  übereinstimmen.  (Dafs  diefs 
überhaupt  eintritt ^  beweist  schon,  dafs  ein  nur  unwägbarer 
Verlust  an  Jod  vorhanden  ist.)  Die  Differenz  zwischen  der 
ersten  und  letzten  Wägung  giebt  die  Menge  der  gebildeten 
Kohlensäure. 

Das  Rohr  wird  dann  geöffnet,  indem  man  dasselbe  unter- 
halb des  Halses  anfeilt  und  an  diese  Stelle  einen  glühenden 
Glasfaden  hält,  wodurch  ein  Sprung  entsteht,  so  dafs  man  den 
Kopf  des  Rohres  abbrechen  kann ;  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  der  Inhalt  desselben  vorsichtig  in  einen  Kolben 
gebracht,  der  am  Zweckmäfsigsten  verschliefsbar  ist.  Beim 
Zusatz  von  Wasser  verschwindet  das  freie  Jod  wieder,  indem 
sich  Jodsilber  und  jodsaures  Silber  bildet.  Man  erwärmt  jetzt 
den  (verschlossenen)  Kolben  auf  dem  Wasserbade,  bis  der 
anfangs  schwärzliche  Niederschlag  (der  noch  geringe  Mengen 
freien  Jods  enthält)  gelblichweifs  geworden  ist  und  sich  voll- 
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ständig  abgesetzt  hat.  Üie  überstehende  klare  Flüssigkeit 
wird  nach  dem  Erkalten  in  ein  grofses  Becherglas  gegossen 
und  der  Niederschlag  noch  zweimal  decantirt,  indem  man 
das  Waschwasser  wieder  in  das  Becherglas  bringt,  so  dafs 
in  dem  Kolben  neben  dem  Jodsilber  und  jodsauren  Silber 
nur  wenige  Tropfen  Wasser  bleiben.  Man  setzt  jetzt  einen 
Ueberschttfs  Yon  Jodkalium  zu.  (Wäre  diefe  vor  dem  Aus- 
waschen des  Niederschlags  geschehen ,  so  wäre  durch  die 
SchwefelsHure  aus  dem  Jodkalium  Jod  abgeschieden  worden.) 
Es  löst  sich  dann  Alles  zu  einer  klaren,  freies  Jod  enthalten- 
den Lösung  auf,  der  man  noch  wenige  Tropfen  reiner  Salz- 
säure  (welche  so  verdünnt  ist,  dafs  sie  mit  Jodkalium  und 
Stärke  keine  Bläuung  hervorbringt)  zusetzt,  um  sicher  alles 
jodsaure  Silber  zersetzt  zu  haben.  Hierauf  verdünnt  man  mit 
Wasser. 

Die  vom  Silbersalz  abgegossene  Flüssigkeit  enthalt  auch 
geringe  Mengen  Jodsäure,  indem  jodsaures  Silber  in  Wasser 
nicht  ganz  unlöslich  ist  und  beim  Abgiefsen  immer  kleine 
Quantitäten  des  Niederschlags  zum  Waschwasser  gelangen. 
Dieses  mufs  daher  auch  mit  Jodkalium  versetzt  werden,  doch 
darf  es  nicht  sofort  geschehen,  da  dasselbe  noch  zu  wenig 
verdünnt  ist.  Würde  man  aber  so  viel  Wasser  zusetzen, 
dafs  die  Schwefelsäure  mit  Jodkalium  keine  Jodausscheidung 
mehr  bewirkte  (wozu  ungefähr  500  Grm.  Wasser  nothwen- 
dig  sind),  so  würde  man  einen  kleinen  Fehler  begehen,  indem 
man  diese  Wassermengd  nachher  blau  färben  müfste.  Das 
Verdünnen  geschieht  defshalb  durch  einen  Cylinder  schwef- 
liger Säure  *).    Hierauf  werden  so  oft  kleine  Portionen  von 


*)  So  scharf  die  Reaction  von  Jod  auf  Stärke  auch  ist,  so  gehörten 
doch,  wenn  sie  in  einer  sehr  verdünnten  Flüssigkeit  vorgenommen 
wird,  immerhin  mefsbare  Mengen  Jod  dazu,  dieselbe  hervorzu- 
bringen. Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  erst  durch  0|001  Grm. 
Jod  500  Wasser  deutlich  blau  werden.    Der  Fehler^  der  hierdurch 
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Jodkalium  zugegeben ,  bis  dabei  keine  Röthung  mehr  am 
Boden  des  Becherglases  eintritt.  Alsdann  wird  die  Haupt- 
menge des  Jods  aus  dem  Kolben  in  das  Becherglas  gebracht 
and  in  gewöhnlicher  Weise  tiftrirt,  indem  man  noch  so  viele 
Cylinder  schwefliger  Säure  zusetzt,  bis  die  Lösung  farblos 
wird ,  und  nach  dem  Hinzufügen  der  Stärkelösung  so  viele 
Cubikcentimeler  der  Normaljodlösung  eintropft,  bis  die  Blau- 
ung eintritt.  Schliefslich  mufs  der  Gehalt  der  schwefligen 
Säure  durch  Titriren  eines  Cylinders  derselben  bestimmt  wer- 
den.  Han  findet  dann  die  ausgeschiedene  Menge  Jod  %  gleich 

WO  o,  Uj  t^  t,  die  oben  eingeführte  Bedeutung  haben.  Aus 
i  ergiebt  sich  die  nicht  zur  Oxydation  verbrauchte  Menge 
Sauerstoff  o^ 


Or  = 


i.8 


"  ""  127* 

In  dem  abgewogenen  Gewicht  b   von  jodsaurem  Silber 
war  Ob  Sauerstoff  vorhanden,  wo 

Op  •  b 


0. 


b  100 

Op   bezeichnet   wie    oben    den  Procenligehalt    des  jodsauren 
Silbers  an  Sauerstoff. 

Es  ist  daher  die  zur  Oxydation  des  organischen  Körpers 
verbrauchte  Menge  von  Sauerstoff  Oy : 

Oy   =   Ob    ^    Or* 

Schliefslich  ist  die  in  der  Substanz  enthalten   gewesene 
Wasserstoffmenge  h  : 

9A  =  Oy  4~  ^  —  ^1 
wo  a  das  Gewicht  der  zur  Analyse  benutzten  Verbindung  und 

A  die  Menge  der  gefundenen  Kohlensäure  bedeutet. 


entsteht,  gleicht  sich  bei  Titrirnngen,  bei  denen  keine  grofsen 
Quantitäten  von  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  ihren  Jodgehalt  ge- 
prüft werden  sollen,  von  selbst  aus ;  hier  wird  derselbe  umgangen* 
wenn  die  schwefelsaure  Lösung  durch  einen  Cylinder  schwefliger 
Säure  verdünnt  wird. 


i 
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Es  folgen  jetzt .  die  Versuche ,  welche  zur  Begründung 
der  Methode  ausgeführt  wurden.  Es  bedeuten  dabei  a  das 
Gewicht  der  Substanz,  b  das  Gewicht  des  jodsauren  Silbers, 
A  die  durch  den  Versuch  bestimmte  Menge  von  Kohlensäure, 
o^  die  Menge  des  zur  Oxydation  verbrauchten  Sauerstoffs, 
Oy  dieselbe,  wenn  sie  in  Procenten  von  a  ausgedrückt  ist, 
ferner  haben  a,  Uy  t  und  t,  die  schon  oben  eingeführte  Be- 
deutung. 

L  Bernsteinsäure  G4H6O4  —  Dieselbe  war  durch  üm- 
krystallisiren  gereinigt  und  bei  100^  getrocknet. 

i.   Versuch,     a  =  0,1283;    6  =  0,8735;    A  =   0,1908;    fi  =  2 

t  =   54,9;    t,  =   24,7;    »*  —  «,  =  85,1;  Oy  =  0,1188; 

a  =  0,005312. 
2.   Versuch,    a  =  0,1402 ;    6  =  1,0076 ;    A   =    0,2081 ;   n  =  3 ; 

/  =  50,7;    t,  =  36,0;    n/  —  «^  =  116,1;    o^  =  0,1309; 

a  =  0,005312. 

gefanden 


berechnet 

1. 

2. 

G             40,67 

40,57 

40,50 

H              5,08 

4,89 

4,98 

Oy           94,91 

92,63 

93,35 

nzoesäure"  Met/iylc 

ither  GaHgOa. 

.   —   Derselbe  war 

aus  reiner  Benzoesäure  und  Methylalkohol  dargestellt;  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  wurde  er  von  den  Neben- 
producten  getrennt.  Der  Siedepunkt  des  der  Analyse  unter- 
worfenen Theils  war  198^ 

i.  Versuch,  a  =  0,0962 ;  h  =  1,4653 ;  i4  =  0,2484 ;  n  =  3 ; 
t  =  50,6;  if  =  25,4;  n<  —  #,  =  126,4;  a  =  0,005312; 
Oy  =  0,2049. 

2.  Versuch,  a  =  0,1099 ;  h  =  1,6575 ;  A  =  0,2840 ;  n  =  8 ; 
«  =  48;  <,  =  5,6;  ni  —  i,  ^  138,4;  a  ==  0,005312; 
0^  =  0,2333. 

gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

G             70,59 

70,37 

70,47 

H              5,88 

6,07 

5,99 

Ov          211,8 

212,7 

221,2 
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III.  Aether  GiHioO.  —  Derselbe  war  durch  Abwaschen 
mit  Wasser  von  Alkohol  befreit,  dann  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet, hierauf  destillirt  worden.  Das  Destillat  war  in  einem 
sorgfältig  verschlossenen  Kölbchen,  welches  frisch  geglühtes 
kohlensaures  Kali  enthielt,  aufbewahrt  worden.  Trotzdem 
war  derselbe,  wie  die  Versuche  zeigen,  nicht  ganz  wasserfrei. 

/.  Versmh.  a  =  0,0580;  h  =  1,1531;  A  =  0,1373;  »  =  3 ; 
t  =  47,6;  t,  =  12,0;  tU  —  t,  =i  130,8;  a  =s  0,005312; 
Oy  =  0,1507. 

2.  Versuch,     a  =   0,0774;    h  =  1,5161;    A  =  0,1830;    n  =  4 ; 

t  =  47,4;   t,  =  23,5;    «<  —  <,  =  166,1;     a  =  0,005312; 
o^  =  0,2001. 

3.  Versuch,    a   =  0,0827;    h   =  1,5865;    A  =  0,1961;    n  =   S; 

t  =   52,5;    I,   =  0,3;     «/  —  <,=    157,2;    o^  =  0,2150; 
a  =  0,005312. 

gefunden 

berechnet                                1.  2.                 3. 

e             64,86  64,59  64,51  64,69 

H             13,52  13,66  13,57  13,64 

Oy          259,5  259,8  258,5  259,9. 

IV.  Naphtalin  GioHg.  —  Dasselbe  war  durch  mehrfache 
Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  und  über  Schwefelsaure 
getrocknet. 

^  i.  Versuch,  a  =  0,0794 ;  b  ==  1,7650 ;  A  =  0,2726 ;  n  =  3 ; 
t  =  67,8;  t,  =  27,4;  ru—t,=  176,0;  a  =  0,005312; 
Ov  =  0,2388. 

2.  F«r«t#cA.     a  =  0,0848;   b  =  1,8559;    il  =  0,2914;    n  =  3 ; 
#  =   66,5 ;     i,  =  22,1 ;    n*  —  #,  =  177,4 ;    o^  =  0,2536  ; 


a  =  0,005312. 


gefunden 


\ 


berechnet  1.  2. 

G             93,76  93,65  93,74 

H              6,26  6,38  6,15 

Ov         300,00  800,8  299,0. 

V.     Amylalkohol  GsHijtf.   —    Der  Siedepunkt  desselben 
war  132^ 

a   =    0,0896 ;    b  =   1,7445 ;    A   =  0,2237 ;    n  =  3 ;    «  =  55,8 ; 
t,  =  12,4;   iii  — I,  «  155,0;  a  =  0,005089;  o^  ==  0,2445. 

Aan»l.  d.  Obern,  u.  Pharm.  GXXXV.  Bd.  1.  Heft.  2 
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berechnet 

gefunden 

G             68,19 

'      68,11 

U            13,63 

13,68 

0^         272,7 

272,9. 

VI.  Graphit  aus  Indien  *).  —  Ich  benutzte  denselben 
in  dem  Zustand,  in  welchem  ich  ihn  von  Herrn  Geheimerath 
Bunsen  erhalten  hatte.  (Er  war  pulverisirt,  aber  nicht  ge- 
trocknet.) 

i.  Versw:h,  a  =  0,0858;  h  =  1,6103;  A  ==  0,2975;  n  =3; 
t  =  62,2 ;  /,  ^  43,5 ;  nt  —  i,  =  143,1 ;  Oy  =  0,2237  ; 
a  =  0,005312. 

2.  Versuch,  a  =  0,0788;  h  =  1,5027;  A  =  0,2745;  n  =  3; 
i  =  55,8;  t,  =  32,7;  tU —  t,  =  134,7;  a  =  0,005312; 
i,^  =  0,2083. 

Diefs  ergiebt  : 

1.  2. 

0             95,15  95,04 

H              1,50  1,78. 

Um  diese  Versuche  zu  controliren,  wurde  der  Graphit 
einer  gewöhnlichen  Verbrennung  unterworfen,  indem  derselbe 
in  einem  Platinschiff  abgewogen ,  dieses  in  einer  Glasröhre 
zum  Glühen  erhitzt  und  mehrere  Stunden  lang  Sauerstoff 
übergeleitet  wurde.  Kohlensäure  und  Wasser  wurden  wie 
üblich  aufgefangen.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung 
wurde  das  Platinschiff  abermals  gewogen.  Die  zurückge- 
bliebene Asche  war  roth  gefärbt  durch  Eisenoxyd,  welches 
auch  schon  bei  dem  unverbrannten  Graphit  bemerklich  war. 

Es  ergaben  0,1557  Grm.  Graphit  0,5458  Kohlensäure,  0,0130  Wasser 
und  0,0037  Asche. 

Schliefslich  wurde  eine  Wasserbestimmung  im  Graphit 
gemacht  : 

0,4324  Qrm.  Graphit  zeigten  nach  dem  Erhitzen  auf  120<^  eine  Ab- 
nahme Yon  0,0006  Grm. 


*)  Er  wurde  erst  bei  einer  Temperatur  über  200^  yoUstttndig  oxydirt. 
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Aus  diesen  Daten  sind  die  folgenden  Resultate  berechnet : 

Neue  Methode 


VerbrennnDg 

1. 

2. 

€ 

95,60 

95,15 

95,04 

H 

0,93 

1,50 

1,78 

Asche 

2,38 

2,88 

2,88 

Wasser 

0,14 

0,14 

0,14 

■ 


99,05  99,17  99,84. 

Es  ist  sehr  möglich ,  dafs  die  Differenzen ,  welche  die 
Kohlenstoff-  ufid  Wasserstoffbestimmungen  bei  den  verschie- 
denen Methoden  zeigen,  daher  rühren,  dafs  bei  der  Verbren- 
nung ein  Theil  des  gebildeten  Wassers  durch  den  Sauerstoff 
aus  dem  Chlorcaiciumrohr  weggeführt  und  in  dem  Rohrchen 
mit  festem  Kali  abgegeben  wird. 

Es  soll  jetzt  von  einer  Controle  der  Wasserstoffbestim- 
mung die  Rede  sein,  weiche  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen nicht  angewendet  wurde,  die  aber  in  manchen  Fällen 
doch,  von  Nutzen  sein  kann.  Zur  Anwendung  derselben  mufs 
bestimmt  werden  das  Gewicht  des  Rohres,  das  der  Schwefel- 
säure und  der  Glassplitter,  was  durch  vier  Wägungen  er- 
reicht wird.  Es  wird  zuerst  das  leere  and  trockene  Rohr 
gewogen ,  dann  Schwefelsäure  hineingegossen  und  wieder 
gewogen ;  dann  Substanz  und  jodsaures  Silber  hineingebracht 
und  das  Rohr  in  der  Weise  ausgezogen,  dafs  das  Gewipht 
des  dabei  wegfallenden  Theils  bestimmt  werden  kann.  End- 
lich müfste  auch  das  Kugelchen  mit  Substanz  ohne  das  Stück 
Figur  3  gewogen  werden;  doch  kann  man  sich  diese  Wägung 
sparen,  wenn  man  auch  diefs  überflüssige  Glas  in  das  Rohr 
bringt. 

Zieht  man  die  Summe  der  Gewichte  von  Rohr,  Schwefel- 
säure und  Glassplitter  ab  von  dem  Gewicht  des  Rohres  nach 
Entfernung  der  Kohlensäure,  so  erhält  man  die  Summe  der 
Gewichte  von  entstandenem  Wasser  plus  Jodsilber  und  noch 

2» 
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Yorbandenem  jodsaurem  Silber.  Die  Menge  der  letzteren  ist 
durch  die  Titrirung  bestimmt,  man  findet  hier  also  das  Ge- 
wicht  des  gebildeten  Wassers. 

Methode  zur  Sauer stoffbeatimmung. 

Schon  im  Anfang  dieser  Abhandlung  habe  ich  bemerkt, 
dafs  die  Gleichung  3  : 

22    ~         9 

(wo  die  früheren  Bezeichnungen  beibehalten  sind)  zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffgehalts  o  der  Substanz  führen  kann, 
wenn  man  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  c  und  h 
als  bekannt  voraussetzen  darf  und  D  durch  einen  Versuch 
bestimmt  hat.  Die  Gleichung  3  kann  aber  auch  geschrieben 
werden  : 

o  =  c.~  4-  A.8  —  D  6 

und  sieht  man  bei  dieser  Form  am  Besten  ein,  dafs  wenn  auch 
die  3  durch  den  directen  Versuch  ermittelten  Gröfsen  e,  h 
und  D  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  diefs  trotzdem  von 
o  nicht  behauptet  werden  kann^  indem  ja  in  der  Gleichung  6 
der  Fehler  des  Wasserstoffs  mit  8  multiplicirt  wird  und  da- 
her die  Sauerstoffbestimmung ,  wenn  auch  der  Fehler  beim 
Kohlenstoff  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  liegt,  wie 
der  von  h  und  Z>,  im  Allgemeinen  doch  nicht  die  Genauigkeit 
der  Kohlenstoff-   und  Wasserstoffbestimmung  erreichen  kann. 

Das  Ebengesagte  hat  allgemeine  Gültigkeit  und  findet 
seine  Begründung  im  Princip  der  Elementaranalyse,  auf  wel- 
chem alle  bis  jetzt  bekannten  Methoden  beruhen  und  welches 
in  der  Oxydation  der  Substanzen  beruht. 

Ich  will  jetzt  einen  Weg  zeigen,  auf  welchem  diesem 
Uebelstand  abzuhelfen  ist  und  durch  den  man  zu  einer  ge- 
nauen Kenntnifs  des  Sauerstoffgehalts  eines  organischen  Kör- 
nftrs  gelangen  kann.    Es  besteht  derselbe  einfach  darin,  dafs 
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man  diese  neue  Methode  der  Elementaranalyse  mit  der  alteren 
allgemein  verbreiteten  verbindet  *). 

Denken  wir  uns  von  irgend  einem  organischen  Körper, 
dessen  vollständige  Zusammensetzung  ermittelt  werden  soll, 
zwei  Analysen  gemacht,  die  eine  nach  der  alleren,  die  zweite 
nach  dieser  neuen  Methode,  so  erhalten  wir  die  vier  Glei* 
chungen  : 

c  =  a;  h  :=i  b;  c  ^=^  a' ;  o^  zss  d 

WO  a  und  b  die  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung  erhal- 
tenen Werthe  fär  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  während 
a'  und  d  die  Zahlen  bedeuten,  welche  die  im  Vorhergehen- 
den beschriebene  Methode  für  den  Kohlenstoff  und  den  zur 
Oxydation  nöthigen  Sauerstoff  geliefert  hat.  Es  müssen  ferner 
r,  ^,  o  und  f\  den  folgenden  zwei  Gleichungen  genügen  : 

g 

o  +  Ov=c—  +  A.8  3 

e  +  h  +  o  =  100  4, 

wo  angenommen  c,  ^,  o  und  Ov  (also  auch  a,  &,  a'  und  d)  in 
Procenten  in  Bezug  auf  die  angewandte  Substanz  ausgedrückt 
sind.     Durch  Elimination  von  o  geben  3  und  4  : 

o^  =  c  ü  +  9  Ä  —  100.  r 

Es  bleiben  uns  daher  fünf  Gleichungen  zur  Bestimmung 
der  drei  darin  vorkommenden  Unbekannten  c,  h  und  Oy,, 

Da  aber  hier  mehr  Gleichungfn  als  gesuchte  Gröfsen 
vorbanden  sind,  so  kann  zur  Auffindung  der  letzteren  nach 


*)  Es  mnfs  hier  noch  darauf  aufinerksam  gemacht  werden,  dafs  eine 
Analyse  nach  der  neuen  Methode,  wenn  damit  die  eben  ange- 
gebene Controle  verbunden  wird,  schon  zur  Bestimmung  der  drei 
Grröfsen  c,  h  und  o  führen  kann,  wo  freilich  in  Folge  der  eben 
angegebenen  Gründe  o  keinen  sehr  genauen  Werth  erhält.  Man 
hfttte  nämlich  nur  nöthig,  aus  den  Controlwägungen  und  der 
Titrirung  h  zu  berechnen.    Gleichung  3  giebt  dann  o. 
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der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  verfahren  werden  *). 
Dieselbe  lehrt,  dafs 

WO  die  g  die  Gewichte  der  zur  Bestimmung  von  a  h  a'  d  in 
Anwendung  gebrachten  Methoden  und  die  x  die  wahrschein- 
lichsten Fehler,  die  in  aba'  d  vorkommen,  bedeuten.  Die 
letzteren  sind  aber  gleich  den  Differenzen  zwischen  den 
wahren  oder  wahrscheinlichsten  Werthen  von  c,  h  und  Oy 
und  den  gefundenen;  d.  h.  sie  sind  : 

oder  auch,  wenn  für  o^  der  Werth  aus  Gleichung  7  gesetzt 
wird  : 

c  — ö;    c  — «';    Ä  — 6;    C-5-  +  Ä.9  — 100  — d. 

Es  schreibt  sich  daher  Gleichung  8  : 

g^{c'-af-\-g^c—a*f  +  ^8(Ä--6)*+^4(y  c+ 9  Ä—100~rf)«= Minimum.     9 

In  der  Differentialrechnung  wird  bewiesen,  dafs  diese 
Gleichung  erfüllt,  wenn  die  Differentialqtfotienten  der  linken 
Seite  nach  den  gesuchten  Gröfsen  c  und  h  gleich  Null  sind. 
Wir  erhalten  so  die  zwei  Gleichungen  : 


9i{c-a)  +  5f,(c— a')  +   g^.--{~c  +  ^h--\0(^^d)  = 


3^3 


0 


9z{^-h)  +  9^4 (y  e+  9A~100-rf)  =  0. 

Durch  Auflösung  di^er  Gleichungen  nach  c  und  h  findet 
man  : 

c  (-g- 5^8  5'4  +  (fl'i  +  5'«)(5'8  +  81  ^'aO 
=  (^i«  +  ir.«')(^8  +  81j;r4)  +  M4(^    +    y  **  -  ^^*>'  '^ 


*)  Alle  Bedingungen  sind  freilich  nicht  erMllt)  da  diese  Methode 
voraussetzt,  dafs  die  bei  den  Versuchen  vorkommenden  Fehler 
eben  so  gut  positiv  wie  negativ  sein  können,  was  hier  nicht  ganz 
erfüllt  ist. 
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*  ("9~  9i  94,  +  (^1  +  5'8)(S'8  +  81 5'4)) 
=  flr86(5fi+^2+^  ^4)  +  35'4[3(sfi  +^,)(1000+i)-"  H^iH+ll^»«'].    ^i 

In  diesen  beiden  Gleichungen  sind  noch  die  g^  die  Ge- 
wichte der  Methoden  unbekannt.  Es  verhalten  sich  aber 
diese  umgekehrt  wie  die  Quadrate  gleich  wahrscheinlicher 
Fehler  bei  diesen  Methoden.  Um  solche  auch  zu  finden 
wurden  bei  einer  sehr  grofsen  Zahl  (ungefähr  200)  von 
Analysen*)  organischer  Körper,  welche  nach  der  gewöhn- 
lichen Yerbrennungsmethode  ausgeführt  waren,  die  gefun- 
denen Kohlenstoff-  und  Wasserstoifmengen  verglichen  mit 
den  aus  der  Zusammensetzung  der  Substanz  berechneten 
Werthen  und  die  Differenz  als  Fehler  angenommen. 

Aus  den  Fehlern  aller  Analysen  wurde  das  Mittel  genom- 
men; die  so  gefundenen  Zahlen  können  dann  wohl  als  mitt- 
lere Fehler  xi  und  x^  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestim- 
mung gelten.  Aehnlich  bin  ich  verfahren,  um  die  mittleren 
Fehler  x^  und  X4,  der  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffbestimmung 
bei  der  neuen  Methode  zu  finden,  nur  dafs  mir  hier  weniger 
Analysen  zu  Gebote  standen.  Die  Zahlen,  welche  ich  so 
erhielt,  sind  die  folgenden,  wobei  sie  sich  auf  Procente  der 
zur  Analyse  angewandten  Substanz  beziehen  : 

Xi  =  0,24 ;    Xi  =  0,145 ;    x^  =  0,125 ;    x^  =  0,89. 


*)  Es    dienten   hierzu  Analysen   aus   yeröffentlichten  Arbeiten   von 
Carius,  Hofmann,   Kekul^,    Eolbe   und  Strecker.    An- 
fangs hatte  ich  vor,  Analysen  von  Bunsen,  Liebig  und  Wöh- 
ler  zu  diesem  Zweck  zu  benutzen,   doch  habe    ich  diefs  wieder 
!  aufgegeben,   da   ich    diese  sämmtlich  hätte   umrechnen  müssen, 

weil  die  Atomgewichte  jetzt  anders  bestimmt  sind.  Auch  zog 
ich  defshalb  neuere  Analysen  vor ,  weil  alle  Instrumente  und 
namentlich  di,e  Wagen  fortwährend  Verbesserungen  erfahren. 
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Diese  mittleren  Fehler  können  als  gleich  wahrscheinlich 
angesehen  werden.  Ihre  Quadrate  verhalten  sich  fast  wie 
4  zu  1,5  zu  1  zu  54. 

Da  nun  in  den  Gleichungen  10  und  H  nur  die  Ver- 
hältnisse der  Gewichte  vorkommen,  so  können  wir  setzen  : 

gt  =  13,5;    ^j  =  36;    ^a  =  54;    ^f^  =  1*). 

Es  gehen  bei  Annahme  dieser  Werthe  iO  und  i1  über  in 

7408,5  c  ^   19800  +  198  <f  +  1822,5  a  +   4860  a*   ~  1782  b.        12 
7408,5  h  =  44550  +  445,5  d   +  3399  h  -   445,5  a  -^  1188  a'.   iS 

Sind  hieraus  c  und  h  bestimmt,  so  giebt  Gleichung  3 
oder  4  den  Sauerstoffgehalt  o  der  Substanz,  der  jetzt  im 
Allgemeinen  gerade  so  genau  sein  wird,   wie  c  oder  h. 

Ich  bin  jetzt  damit  beschäftigt,  diese  Methode  der  Ele* 
mentaranalyse  auch  für  solche  organische  Verbindungen  an- 
zuwenden, welche  neben  Kohlenstoff;  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff auch  andere  Elemente  enthalten,  und  hoffe  die  hierher- 
gehörigen Resultate  bald  veröffentlichen  zu  können. 

Schliefslich  spreche  ich  Herrn  Professor  Gar  ins,  in 
dessen  Laboratorium  die  beschriebenen  Versuche  ausgeführt 
sind,  meinen  Dank  aus  fär  seinen  Beistand,  den  er  mir  sehr 
reichlich  zu  Theil  werden  liefs. 

Heidelberg,  im  Februar  1865. 


*)  Die  Bestimmung  dieser  Gewichte  ist  keine  genaue  zu  nennen, 
da  die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  den  aus  der 
Zusammensetzung  berechneten  Werthen  ron  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  nicht  nur  von  dem  Fehler  der  Methode,  son- 
dern auch  von  der  Reinheit  der  zur  Analyse  verwendeten  Sub- 
stanz abhängen.  Diefs  gilt  daher  auch  von  den  Gewichten. 
Doch  habe  ich  durch  Benutzung  einer  grofsen  Zahl  von  Ana- 
lysen diese  Abhängigkeit  auf  ein  Minimum  zu  reduciren  gesucht. 
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Notizen  aus  Untersuchungen  über  die  Säuren 

der  Milchsäure-Reihe; 
von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa*). 


n.     Ueber  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  Mi- 
schung von  Jodäthyl  und  oxalsaurem  Methyl. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  zu  London  am  12.  Januar  1865.) 


In  unserer  früheren  Mittheilung**)  über  die  Einwirkung 
des  Zinks  auf  eine  Mischung  von  Jodmethyl  und  oxalsaurem 
Methyl  beschrieben  wir  ein  Verfahren ,  welches  die  Anwen- 
dung der  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  bei  der  Bil- 
dung dieser  Reihe  von  Säuren,  mit  deren  Untersuchung  wir 
jetzt  beschäftigt  sind,  entbehrlich  macht.  Wir  gaben  damals 
an,  dafs  bei  der  Ausfuhrung  dieses  Verfahrens  der  die  zur 
Einwirkung  kommenden  Substanzen  enthaltende  Kolben  wäh- 
rend etwa  24  Stunden  in  Wasser  getaucht  wurde ,  dessen 
Temperatur  allmälig  von  70  bis  100^  C.  gesteigert  wurde, 
bis  die  Mischung  zu  einer  gelblichen  gummiartigen  Masse 
geworden  war,  welche  bei  der  Destillation  ein  Gemische  von 
Wasser,  Alkohol  und  dem  Aether  der  neuen  Säure  lieferte. 
Wir  haben  später  gefunden,  dafs  es  vortheilhafter  ist,  die 
Einwirkung  während  viel  längerer  Zeit  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur vor  sich  gehen  zu  lassen,  wodurch  an  der  Stelle  des 
gummiartigen  Productes   ein    krystallinisches   erhalten   wird. 


*)  Als  die  erste  Notiz  aus  dieser  Reihe  von  Untersuchungen  wurde 
die  Mittheilung  über  die  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung 
von  Jodmethyl  und  oxalsaurem  Methyl,  vgl.  diese  Annalen 
CXXXUI,  80,  veröffentlicht.  D.  A. 

•*)  Diese  Annalen  CXXXUI,  80.^ 
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welches  bezfiglicb  der  Ausbeute  an  dem  Aether  ein  viel 
besseres  Resultat  giebt. 

Zur  Einleitung  der  Reaction,  welche  den  Gegenstand  der 
vorliegenden  Mittheilung  abgiebt,  verfuhren  wir  in  folgender 
Weise.  Eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  pxalsaurem  Methyl, 
im  Yerhältnifs  von  2  At.  des  ersteren  auf  1  At.  des  letzteren, 
wurde  in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht  und  so  viel  Zink 
zugesetzt,  dafs  dieses  eben  durch  jene  Mischung  überdeckt 
war.  Wir  ziehen  es  vor,  Zink  anzuwenden,  welches  bereits 
zu  einer  früheren  Operation  gedient  hatte,  da  es  dann  nicht 
nur  rascher,  sondern  auch  bei  viel  niedrigerer  Temperatur 
einwirkt.  Die  für  die  Vollendung  einer  Operation  nöthige 
Zeit  ist  etwa  96  Stunden,  bei  einer  Temperatur  von^SO  bis 
50^  C.  Während  der  ersten  18  bis  20  Stunden  findet  an- 
scheinend keine  Einwirkung  statt,  sofern  die  Flüssigkeit  ganz 
klar  bleibt  und  das  Zink  nicht  angegriffen  zu  werden  scheint; 
aber  nachher  zeigt  sich  eine  strohgelbe  Färbung,  die  lang- 
sam an  Intensität  zunimmt,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu 
einer  Masse  von  Krystallen,  welche  bei  50^  C.  kaum  schmel- 
zen. Die  Operation  kann  jetzt  als  beendigt  betrachtet  wer- 
den, obgleich  eine  beträchtliche  Menge  von  der  Mischung 
der  beiden  Aether  noch  unangegriffen  ist.  Wird  jetzt  Wasser 
ganz  allmälig  zugesetzt,  bis  sein  Volum  das  Dreifache  von 
dem  der  krystallinischen  Masse  beträgt,  so  tritt  ein  reichliches 
Aufbrausen  ein;  oxalsaures  Zink  und  Zinkoxyd  werden  in 
grofser  Menge  gebildet,  während  bei  dem  Erhitzen  Alkohol 
nebst  einer  beträchtlichen  Menge  eines  ätherartigen  Körpers, 
zugleich  mit  dem  unangegriffen  gebliebenen  Jodäthyl,  über- 

r 

geht.  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Destillat  bewirkt  eine 
annähernde  Scheidung  des  ätherartigen  Theils  von  dem  alko- 
holischen ;  der  erstere  wird  dann  decantirt  und  zur  Abschei- 
dung von  Alkohol  und  Jodäthyl  der  Destillation  unterworfen. 
Wenn  der  Siedepunkt  auf  100?  C.  gestiegen  ist,  wird  die  in 
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der  Relorle  nock  rficksländige  Fldssigkeii  12  Stunden  lang^ 
über  Chlorcaicium  gebracht  und  dann  abermals  der  Destilla- 
tion unterworfen ,  wo  der  Siedepunkt  fast  sofort  auf  165^  C. 
steigt  (bei  29,85  engl.  Zoll  Barometerstand),  bei  welcher 
Temperatur  die  ganze  Menge  der  noch  rückständigen  Flüs- 
sigkeit übergeht.  Die  Analyse  dieser  Flüssigkeit  ergab  Zahlen, 
welche  der  Formel  C7H14O3  genau  entsprechen.  Die  Zer- 
setzung dieser  Aetherart  mittelst  Baryt,  welche  weiter  unten 
beschrieben  wird^  zeigt,  dafs  dieselbe  der  Methyläther  einer 
Säure  von  der  Zusammensetzung  und  auch  von  dem  Schmelz- 
punkt der  Leucinsäure  ist.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Aetherart  läfst  sich  somit  ausdrücken  durch  die  Formel 

CA 
Co{0H   ■ 

Das  leucinsäure  Methyl  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthumlichem  äther- 
artigem Geruch ,  welcher  nur  entfernte  Aehnlichkeit  mit  dem 
des  leucinsauren  Aethyls  hat.  Es  ist  nur  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  =  0,9896  bei  16,5^  C. ;  es  siedet 
bei  165^  und  destillirt  ohne  Zersetzung.  Eine  Bestimmung 
seiner  Dampfdichte  gab  die  Zahl  4,84 ;  nach  der  oben  gege- 
benen, einer  Condensation  auf  2  Vol.  (H2O  =  2  Vol.)  ent- 
sprechenden Formel  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu  5,03. 

Bei  der  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  wird  diese 
Aetherart,  seihst  m  der  Kälte,  leicht  zersetzt,  unter  Bildung 
von  Methylalkohol  und  einem  leucinsauren  Salz  der  ange- 
wendeten Base.  Eme  gewisse  Menge  der  Aetherart  wurde 
in  dieser  Weise  mit  Barytlösang  zersetzt  und  der  überschüs- 
sige Baryt  dann  beseitigt.  Durch  Verdampfen  der  Flüssig- 
keit  wurde    eine  krystallinische ,   in   Wasser,   Alkohol   und 
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Aether  sehr  leicht  lösliche  Masse  erhalten,  deren  Analyse 
Zahlen  ergab,  welche  mit  den  nach  der  Formel  des  leucin- 
sauren  Baryts 

(C2H5)2 

l(C,H»), 
nj(OH), 


sich  berechnenden  genau  stimmen.  ~  Wird  dieses  Barytsalz 
mit  der  genau  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zersetzt ,  und 
die  von  dem  schwefelsauren  Baryum  abfiltrirte  Flüssigkeit 
im  leeren  Räume  eingedampft,  so  scheidet  sich  die  Säure  in 
prächtigen  Krystallen  aus,  deren  krystaliographische  Unter- 
suchung zu  übernehmen  Prof.  Miller  die  Freundlichkeit 
hatte.  Diese  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Aether,  in  Al- 
kohol und  in  Wasser.  Die  Säure  ist  fettig  anzufühlen  und 
fast  geruchlos.  Sie  sublimirt  leicm  bei  50^  C.  und  langsam 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  denn  eine  kleine  Menge 
der  Säure  verschwand  auf  einem  Uhrglas  liegend  allmälig, 
obgleich  sie  in  anderer  Beziehung  luftbeständig  ist.  Sie 
schmilzt  bei  74,5^  C.  Zahlreiche  Analysen  ergaben  die  von 
der  Formel 


geforderten  Zahlen. 

Leucinsaures  Silber  wurde  dargestellt  durch  Zusatz  von 
Silberoxyd  zu  einer  heifsen  Lösung  der  Säure.  Nach  dem 
Concentriren  der  filtrirten  Flüssigkeit  im  luftleeren  Raum 
krystallisirt  es  in  glänzenden  seideartigen  Fasern,  die  der 
Schale  fest  anhängen.  In  diesem  Zustand  ist  das  Salz  was- 
serfrei, und  es  wird  kaum  bei  längerem  Erwärmen  auf  100^  C. 


I 

i 
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mifsfarbig.    Bei  der  Analyse  ergab   es  Zahlen,   welche   mit 
den  nach  der  Formel 

C.OH_ 

lOAg 

sich  berechnenden  genau  übereinstimmen. 

Obgleich  diese  Säure  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung, dasselbe  Atomgewicht  und  denselben  Schmelzpunkt 
besitzt  wie  die  durch  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxai- 
äther  erhaltene  Säure,  scheint  sie  doch  mit  der  letzteren 
nicht  identisch  zu  sein.  Das  Silbersalz  der  letzteren  Säure 
krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  die  von  einzelnen  Mittel- 
punkten strahlig  ausgehend  frei  in  der  Schale  emporragen 
und  Vs  At.  Wasser  enthalten,  das  bei  100^  C.  nicht  ausge- 
trieben wird.  Dieses  Salz  ist  auch  noch  darin  von  dem  oben 
beschriebenen  verschieden,  dafs  es  der  Hitze  eines  Dampf- 
bads ausgesetzt  rasch  mifsfarbig  wird.  Wir  sind  jetzt  mit 
einer  strengeren  Yergleichung  der  Eigenschaften  dieser  und 
anderer  in  ähnlicher  Beziehung  stehender  Säuren  aus  der 
Milchsäure-Reihe  beschäfUgt. 


III,     Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 

leucinsaures  Aethyl. 

(GeleBen  vor  der  Royal  Societj  zu  Londoo  am  17.  Februar  1865.) 


Bei  der  Beschreibung  der  Bildung  von  Leucinsäureäther 
bei    der   Einwirkung    von   Zinkäthyl    auf  Oxalsäureäther  *) 


*)  Diese  Annaleii  CXXVI,  109. 


Oo< 
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nahmen  wir  an,  dafs  als  intermediäres  Produet  Zinko-Leucin* 
saureather  entstehe,  und  wir  erklärten  die  Reaction  durch 
folgende  Gleichung,  in  welcher  das  Zink  als  einatomiges 
Metall  betrachtet  ist  : 

(O  r(C,H5), 

OCsHa  lOCÄ 

Oxalsäure-  Zinkftthyl  Ziuko-Leuoin-  Zink- 

ftther  Säureäther  ftthylat. 

Und  wir  nahmen   an,   dafs   bei  Berührung   mit  Wasser  der 
Zinko-Leucinsäureäther  unter  Bildung  von  Leucinsäureäther 
und  Zinkoxydhydrat  zersetzt  werde  : 
((Ca),  |(C,H5), 

loCgHg  loCjHg 

Zinko-Leuoin-  Leucinsäure- 

säureäther  äther. 

Seitdem  jene  Reactionen  in  dieser  Art  ausgedrückt  wur- 
den, ist  die  Ansicht  zu  allgemeinerer  Anerkennung  gekommen, 
dafs  das  Zink  als  ein  zweiatomiges  Metall  zu  betrachten  sei ; 
diefs  hat  uns  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Leucinsäure- 
äther zu  untersuchen  veranlafst,  in  der  Absicht,  in  befrie- 
digenderer Weise  die  oben  erwähnten  Umwandlungen  zu 
erklären,  welche  Leucinsäureäther  als  Bhdresultat  haben. 
Bei  Anerkennung  der,  jetzt  nicht  mehr  zu  bezweifelnden. 
Zweiatomigkeit  des  Zinks  ist  es  klar,  dafs  das  Zinkäthyl  so^ 
wie  diefs  mehrere  andere  organometallische  Verbindungen, 
thun^  durch  den  Verlust  von  1  At.  Aethyl  aus  dem  Zustande 
vollkommener  Sättigung  in  den  theilweiser  Sättigung  über- 
gehen kann ,  in  welchem  es  dann  die  Rolle  eines  einatomigen 
Radicals  spielt. 

Dafs  das  Zinkäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff 
durch  zwei  bestimmt  verschiedene  Phasen  chemischer  Um- 
wandlung hindurchgeht,  ist  bereits  durch  den  Einen  von  uns 
bei   der  Beschreibung   der  Reactionen  jenes  Körpers  ange- 
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geben  worden  *) ;  denn  wenn  man  einen  Strom  von  trocke- 
nem Sauer&toffgas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Zink- 
äthyl leitet,  so  erfüllen  dichte  weifse  Dämpfe  den  leeren 
Raum  des  Gefäfses,  bis  etwa  die  Hälfte  von  der  zur  vollstän- 
digen Oxydation  des  Zinkäthyls  nöthigen  Menge  Sauerstoff 
aufgenommen  ist.  Dann  hört  die  Bildung  weifser  Dämpfe 
gänzlich  auf,  was  die  Abwesenheit  von  freiem  Zinkäthyl  an- 
zeigt, und  in  demi^elben  Zeitpunkt  beginnt  die,  bis  dahin 
vollkommen  klar  gebliebene  Flüssigkeit  in  reichlicher  Menge 
einen  weifsen  Niederschlag  auszuscheiden,  dessen  Quantität 
zunimmt  bis  die  andere  Hälfte  jener  Sauerstoffmenge  absorbirt 
ist  Wird  der  Oxydationsprocefs  unterbrochen  wenn  die 
Bildung  der  weifsen  Dämpfe  aufhört,  so  zeigt  das  Product 
bei  dem  Mischen  mit  Wasser  heftiges  Aufbrausen,  in  Folge 
der  Entwickelung  von  Aethyl Wasserstoff;  liefs  man  aber  die 
Oxydation  vollständig  vor  sich  gehen,  so  besteht  die  ent- 
standene weifse  feste  Masse  hauptsächlich  aus  Zinkäthylat 
und  zeigt  in  Berührung  mit  Wasser  nicht  das  geringste  Auf- 
brausen. Die  zwei  Phasen  der  Einwirkung  beruhen  wesent- 
lich darauf,  wie  das  Zink  successiv  mit  den  zwei  Atomen 
Aethyl  mittelst  des  zweiatomigen  Sauerstoffs  verkettet  ist. 
Die  erste  Phase  der  Oxydation  wird  ausgedrückt  durch  die 
Gleiebwig  : 


Zinkftthyl  '•    Zinkäthylo- 

äthylat. 

Das  auf  diese  Art  entstandene  Zinkäthyloäthylat  ist  voll- 
kommen löslich  in  Aether,  und  wird  durch  Wasser  augen- 
blicklich zersetzt  gemäfs  der  Gleichung  : 

Zinkäthylo-  Zinkoxyd-  Alkohol  Aethyl- 

ftthylat  hydrat  Wasserstoff. 


*)  Diese  Annalen  XCV,  42. 
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Bei  Behandlung  mit  trockenem  Sauerstoffgas  absorbirt 
das  Zinkäthyloäthylat  in  ätherischer  Lösung  ein  zweites  Atom 
Sauerstoff,  und  auf  dieser  weiteren  Absorption  beruht  die 
oben  erwähnte  zweite  Phase,  in  welcher  sich  Zinkäthylat  bildet 
gemäfs  der  Gleichung  : 

^^  IOC2H5     i-     ^    —     ^n  (qc^h^. 

Wanklyn*)  hat  zuerst  auf  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Existenz^  des  Zinkmonoäthyls,  oder  vielmehr  des  homo- 
logen Zinkmonomethyls,  und  darauf  dafs  dasselbe  sich 
als  ein  Radical  verhalte,  hingewiesen,  als  er  der  bei  der 
Darstellung  von  Zinkmethyl   erhaltenen  krystallinischen  Yer- 

ICH 
j  ^  beilegte  und  zugleich  diese 

Verbindung    als    mit    der    Quecksilberverbindung   Hg^'j  j  ^ 

analog  hinstellte.  In  neuerer  Zeit  hat  Butlerow**)  vor- 
zugsweise die  Aufmerksamkeit  diesem  Verhalten  der  Verbin- 
dungen von  Zink  mit  Alkoholradicaien  zugewendet,  und  es 

!CH 
OCH     ^^^^^ 

Einleiten  eines  Stromes  von  trockener  Luft  in  eine  Lösung 
von  Zinkmethyl  in  Jodmethyl  fast  rein  zu  erhalten.  But- 
lerow's  Erfolg  in  der  Darstellung  dieses  Körpers,  und  auch 
dafs  es  ihm  nicht  gelang  denselben  zu  Zinkmethylat  umzu- 
wandeln, beruht  wohl  darauf,  dafs  das  Zinkmethylomethylat 
in  Jodmethyl  verhältnifsmäfsig  unlöslich  ist  und  in  Folge 
dieses  Umstandes  das  zuerst  bei  der  Oxydation  sich  bildende 
Product  seiner  gröfseren  Menge  nach  vor  der  weiteren  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  bewahrt  blieb.  Wenn  aber  Aether 
als  das  Lösungsmittel  von  Zinkäthyl  angewendet  wird,  bleibt 


*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  1861,  p.  127. 
'*)  Balletin  de  la  Socidt^  chimique,  Aoüt  1864. 
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das  Oxydationsproduct  bis  zur  Vollendung  der  ersten  Phase 
in  Lösung,  und  dann  wird  allmälig  Zinkäthylat  ausgeschieden, 
bis  die  zweite  Phase  sich  vollendet  hat.  In  der  That  ist  in 
der  oben  angeführten  Abhandlung  *)  nachgewiesen  worden, 
dafs  die  Oxydation ,  statt  bei  Vollendung  der  ersten  Phase 
einzuhalten,  sogar  nach  Beendigung  der  zweiten  noch  etwas 
weiter  geht,  und  dafs  das  dabei  entstandene  Product  eine 
Zusammensetzung  besitzt,  welche  der  von  Butlerow  dafür 
angegebenen  keineswegs  entspricht.  Diefs  geht  deutlich 
hervor  aus  6^en  folgenden  fahlen  wie  auch  aus  dem  Umstand, 
dafs  dieses  ProducI  bei  dem  Mischen  mit  Wasser  nicht  im 
Geringsten  Aufbrausen  zeigt  : 

Procentisehe  Zusammensetzung 

nach  Butlerow's  Formel  im  Mittel 

C^HfiZniQ  .  der 

C,Ha  1^  •  Analysen 

Kohlenstoff  34,58  25,48 

Wasserstoff  7,20  5,32 

Zink  46,76  42,04 

Sauerstoff  11,51  27,21 


100,00  100,00. 

Wird  Zinkathyl  zu  Leucinsäureäther  gesetzt,  welcher 
vorher  in  einer  Kältemischung  abgekühlt  wurde,  so  bringt 
jeder  Tropfen  der  Zinkverbindung,  sowie  er  mit  dem  Aether 
in  Berührung  kommt,  ein  Zischen  hervor,  wie  wasserfreie 
Phosphorsäure  bei  dem  Zusatz  derselben  zu  Wasser.  Ströme 
von  Aethylwasserstoif  werden  entwickelt,  und  das  Gemische 
erstarrt  zuletzt  zu  einer  weifsen  zähen  Masse,  welche  bei 
dem  Erwärmen  schmilzt  und  nicht  unterhalb  100^  C.  destillirt ; 
migefähr  bei  dieser  Temperatur  tritt  eine  heftige  Einwirkung 
ein,  bei  welcher  eine  grofse  Menge  Gas  entwickelt  wird  und 


*)  EHese  Annalen  XCY,  43  f. 
A.anal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  1.  Heft. 
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der  Rückstand  zu  einer  pechartigen  Masse  erstarrt,  welche 
bei  Behandlung  mit  Wasser  und  Destillation  etwa  den  vierten 
Theil  des  angewendeten  Leucinsäi^reäthers  giebt.  Wird  die 
eben  erwähnte  weifse  Masse  nicht  erhitzt  sondern  mit  Wasser 
gemischt,  so  braust  sie  starlj^  auf  ^  Zinkoxydhydrat  wird  ge- 
bildet und  reiner  Leucinsäureäther  scheidet  sich  in  einer  der 
ursprunglich  angewendeten  nahezu  gleichen  Menge  ab. 

Bei  einem  quantitativen  Versuche  wurden  12;9d  Grm. 
Zinkathyl  mit  Leucinsäureäther  behandelt,  so  dafs  ein  lieber- 
scbufs  des  letzteren  Termieden  v^urde;  15,67  Grm.  Leucin- 
säureäther waren  zur  Sättigung  der  angegebenen  Menge 
Zinkäthyl  erforderlich,  und  das  Gewicht  des  entwickelten 
Aethylwasserstoffs,  das  mit  Sorgfalt  bestimmt  wurde,  betrug 
3,08  Grm.  Diese  Zahlen  stimmen  sehr  genau  mit  den  der 
folgenden  Gleichung  entsprechenden  : 

(C^Hg),      •  l(C,e5), 

lOCaH,  lOCgHfi 

Leucinsäure-  Zinkmonäthyl- 

äth^  Leucinallureäther 

wi^  aus  der  folgenden  YergleicbuBg  hervorgeht  : 

berechnet  gefiinden 

Zur  Zersetsang  von  12,93 

Grm.  Zink&thyl   erfor-  ^      j^^^  ^^^  j^  g^  ^^^ 

derliche  Menge  Leucin- 
säureäther 

Gewicht  des  entwickelten 
Aethylwasserstoffs 


3,04       ;,  3,08 


Zinkmonäthyl- Leucinsäureäther  ist  ein  farbloser  zäher 
fester  Körper,  löslich  in  Aetber,  aber  wie  es  scheint  nicht 
fähig  ^o  krystallisiren.  Er  absorbirt  Sauerstoff  mit  Begierde 
und  braust  in  Berührung  mit  Wasser  heftig  auf,  unter  Wie- 
derbildung von  Leucinsäureäther  gemäfs  der  Gleichung  : 
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OH  cH^j       .       Zn"l5^ 

0  +        H  I     +     ^**   lOH* 

OCA 


i 


/(CA), 

C,Jö — ^-^  +  2H2O  ==    C,- 

Zinkmonäthyl-  Leucinsäare- 

Leuciiisänreftther  äther. 

Der  Zinkmonäthyl-Leucinsäareäther  vereinigt  sich  ener- 
giscli  mit  Jod;  eine  ätherische  Lösung  des  letzteren  Körpers 
wird  bei  Znsatz  zn  der  ersteren  Verbindung  fast  augenblick* 
lieh  entfärbt,  unter  Bildung  einer  grofsen  Menge  Jodäthyl. 
In  Fortsetzung  des  eben  besprochenen  quantitativen  Versuches 
wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten.  Das  Product  der 
Einwirkung  von  12,93  Grm.  Zinkäthyl  auf  15,67  Grm.  Leu- 
cinsäureäther  entfärbte  so  viel  von  einer  ätherischen  Jod- 
lösang,  als  23,75  Grm.  Jod  enthielt.  Die  nach  der  folgen- 
den Gleichung  sich  berechnende  Menge  ist  25,04  Grm. 

2C8^Q     ^   ^      +     J4    =     C^^O +    ZnJ,   +    2CAJ. 

Zinkmonäthyl-  Zinko  -  Leucin- 

Leuoins&areather  sHoreftther. 

Es  war  oiBTeiibar  unmöglich,  das  bei  dieser  Einwirkung 
frei  gewordene  Jodäthyl  in  reinerem  Zustande  ohne  beträcht- 
lichen Verlust  aufzusammeln;  die  Menge  reinen  Jodäthyls, 
welche  wirklich  erhalten  wurde,  betrug  12  Grm.,  während  sich 
nach  der  vorstehenden  Gleichung  14,6  Grm.  beredinen. 

Nach  der  Entfernung  des  Aethers  und  des  Jodäthyls 
bildet  das  Gemische  von  Zinko-Leucinsäureäther  und  Jodzink 
eine  durchsichtige  gummiartige  Masse,  die  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Caoutchoucin  löslich  ist  aber  aus 
keiner  dieser  Lösungen  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
kann.  Alle  unsere  Versuche,  diese  Körper  zu  scheiden,  sind 
bis  jetzt  vergebens  gewesen ,  und  es  ist  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  sie  mit  einander  chemilsch  verbunden  sind. 

Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Leucinsäureäther  wirft 

3» 
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viel  Licht  auf  die  Bildung  des  letzteren  aus  Zinkäthyl  und 
Oxalsäureäther,  und  läfst  kaum  einen  Zweifel,  dafs  bei  dem 
Zusatz  von  Zinkäthyl  zu  Leucinsäureäther  die  Zinkverbindung- 
wieder  gebildet  wird;  aus  welcher  der  Leucinsäureäther  zu- 
erst entstanden  war.  Wir  können  somit  die  zwei  Phasen  bei 
der  urspränglichen  Hervorbringung  des  Leucinsäureäthers  aus- 
drücken durch  die  zwei  Gleichungen  : 

OCjHg  IoCjHä 

Oxalsäure-  Zinkmonäthyl- 

äther  Leacinsäureäther 


So 


OCÄ  OC,Hs 


ZinkmoDäthyl-  Leucinsäure-         Zinkoxyd- 

Leacinsäoreäther  äther  hydrat. 


IV.     üeber    die  Einwirkung    des    Zinks   auf  eine 

Mischung  von  oxalsaurem   Aethyl  mit  Jodmethyl 

und  Jodäthyl  nach  atomistischen  Proportionen. 

(Gelesen  vor  der  Koyal  Society  zu  London  am  17.  Februar  1865.) 


Die  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Oxal- 
säureäther bei  Gegenwart  von  Jodamyl,  deren  Resultate  wir 
bald  mitzutheilen  hoffen,  liefs  uns  vermuthen,  dafs  bei  Be- 
handlung der  Oxalsäureverbindung  eines  organischen  Radi- 
cals  mit  der  Jodverbindung  eines  anderen  ein  Atom  des 
zweiatomigen  Sauerstoffs  in  dem  Oxalsäureäther  durch  zwei 
verschiedene  einatomige  Radicale  ersetzt  werde.  Diese  Ver- 
muthung  fand  sich  indessen  nicht  bestätigt,  wie  wir  bereits 
gezeigt  haben ,  wenn  die  Einwirkung  sich  erstreckte  auf  eine 
Uischung  von  Jodäthyl  mit  oxalsaurem  Methyl  und  von  Jod- 
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methyl  mit  oxalsaurem  Aethyl.  In  beiden  Fällen  traten  nur 
die  in  Form  von  Jodverbindiingen  dargebotenen  Radicale  in 
die  Zusammensetzung  der  resultirenden  Sauren  ein,  deren 
Zusammensetzung  sich  als  die  der  Leucin*  oder  Didthoxal- 
saure  und  der  Dimethoxalsdure, 


und 


|(CH,), 
OH 


|0H 


ergab.  Gewisse  theoretische  Betrachtungen  liefsen  es  uns 
jedoch  wichtig  erscheinen,  jedes  einzelne  in  die  Zusammen- 
setzung der  resultirenden  Säuren  eingehende  Radical  bestimmt 
bezeichnen  zu  können,  so  dafs  wir  im  Stande  seien,  mit 
Sicherheit  die  Quelle,  aus  welcher  es  stammt,  anzugeben 
und  wo  möglich  seine  Stellung  oder  Function  in  dem  resul- 
tirenden complicirter  zusammengesetztem  Molecul  zu  bestim- 
men. Wir  versuchten  dieses  Ziel  in  der  Art  zu  erreichen, 
dafs  wir  Zink  auf  eine  Mischung  von  1  At.  Oxalsäureäther 
and  je  1  At.  Jodmethyl  und  Jodäthyl  einwirken  liefsen,  wo- 
bei wir  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  : 


[CA 

CHs 

cJon 


4^ 
lo] 


lOH 

ZU  erhalten  hofiften.  Es  zeigte  sich,  dafs  diese  Einwirkung 
in  der  That  practisch  ausfährbar  war,  und  das  Resultat  des 
Yersaches  übertraf  sogar  noch  unsere  Erwartungen,  da  nicht 
nur  der  der  eben  erwähnten  Säure  entsprechende  Aether 
mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  gebildet  wurde,  sondern  auch 
bei  seinem  Entstehen  die  Bildung  der  Aether  der  Leucin- 
saure  und  der  Dimethoxalsäure  fast  ganz  ausgeschlossen  blieb. 
200  Grm.  Oxalsäureäther  wurden  mit  den  im  Verhältnifs 
der  Atomgewichte  stehenden  Mengen  Jodmethyl  und  Jodäthyl 
gemischt  und  mit  granulirtem  Zink  einige  Tage  lang  bei  einer 
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zwischen  35  cind  40^  C.  scliwankenden  Temperatui"  digerirt, 
bis  die  anfsch wimmln  de  Flüssigkeit  ölig  wurde  und  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Hasse  erstarrte.  Wasser 
wurde  nun  zugesetzt  bis  kein  Aufbrausen  mehr  eintrat,  und 
das  Ganze  dann  in  einem  Oelbad  der  Destillation  unterworfen. 
Abgesehen  von  einer  kleinen  Menge  unangegriffenen  Jodäthyls 
und  Jodmethyls  bestand  das  Destillat  aus  einer  homogenen  Flüs- 
sigkeit, welche  Wasser,  Aethyl-  und  Methylalkohol  und  eine 
ätherartige  Verbindung  enthielt;  die  letztere  wurde  durch  wie- 
derholtes Schütteln  mit  grofsen  Mengen  Aether  und  nachherige 
Rectification  abgeschieden.  Auf  diese  Art  wurde  eine  grofse 
Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  constant  bei  165,5^  C. 
siedete  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,   die   der  Formel 

CH3 


\0i 


lOCjHg 

sehr  nahe  Entsprechen.    Die  Bildung  dieser  Aetherart  erklärt 
sich  nach  den  Gleichungen  : 

[O 


iOC,H5 
Oxalsäureäther 

ICHa 

Zinkmonethyi-        Zinkäthylo- 
ftthomethoxal-  ftthylat 

saures  Aethyl 

CHs  CH3 

OZnCH-    I     o  u  ii     „      ,^  U 


0 /QZnCHa  +    2  H,0     =     cjfi^ +     ^«g*|     -|-    Zn"| 


o  o 


OH' 


Zinkmoiiftthyl-  ^  Aethomethoxal-  Zinkoxyd- 

Rthomethoxal-  saures  Aethyl  hydrat. 

saures  Aethyl 
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Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  in  dieser  Art  und 
bei  den  in  unseren  früheren  Hittheilangen  bereits  beschrie- 
benen analogen  Reactionen  gebildeten  Aethers  scheint  durch 
das  Zinkoxydhydrat  zersetzt  zu  werden;  jedenfalls  wird 
immer  eine  merkliche  Menge  des  Zinksalzes  der  neu  ent- 
standenen Säure  aus  dem  nach  dem  Abdestilliren  des  äther- 
artigen Productes  bleibenden  Rückstand  erhalten. 

Der  Äeihyläther  der  A ethometh Oxalsäure  ^  wie  wir  die 
neue  Actherart  bezeichnen,  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
leichtbewegliche  Flüssigkeit ,  von  durchdringendem  ätherarti- 
gem Gerüche ,  welcher  dem  des  diäthoxalsauren  Aethyls  sehr 
ähnlich  ist.  Er  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
and  hat  bei  13^  C.  das  specifische  Gewicht  =  0,9768.  •  Er 
siedet  bei  165,5^  C,  und  seine  Dampfdichte  wurde  =  4,98 
gefunden,  während  sie  sich  fär  die  angegebene  Formel  und 
eine  Condensation  auf  2  Vol.  (H^O  =  2  Vol.)  zu  5,04  be- 
rechnet. 

Dieser  Aether  der  Aethomethoxalsäure  wird  selbst  durch 
wässerige  Lösungen  der  Alkalien  und  von  Baryt  leicht  zer- 
setzt, unter  Bildung  von  Alkohol  und  eines  Salzes  der  an- 
gewendeten Base.  Das  Baryumsalz  der  Aethomethoxalsäure 
wurde  in  dieser  Art  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  als  eine  schöne  strahlige  seideglänzende 
Hasse,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Analyse 
dieses  Salzes  ergab  Zahlen,  welche  genau  entsprechen  der 
Formel  : 

(CHs)» 

(QH)2 

o. 

Durch  genaues  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  verdünnter 
Schwefdteäure  und  Eindampfen  das  Filtrats,  erst  in  ^iner 
Retorte  üiid  dann  im  leeren  Raum,  wurde  die  Aethomethoxal'- 
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säure  als  eiiie  schöne  weifse  krystallinische  Hasse  erhalten, 
die  bei  63^ C.  schmilzt,  bei  100^ C.  leicht  sublimirt  und  sich 
an  einer  kalten  Fläche  in  prächtigen  sternartigen  Gruppen 
verdichtet.  Die  Aethomethoxalsäure  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser;  kleine  Stuckchen  von  ihr  auf 
Wasser  geworfen  rotiren  während  der  Auflösung  ähnlich 
wie  Campher.  Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  zer- 
setzen kohlensaure  Salze  sofort.  Die  Analyse  dieser  Säure 
ergab  Zahlen,  welche  der  Formel 

CHa 
c'OH 


1^ 

10] 


[OH 

genau  entsprechen. 

Wir  haben  das  Silbersalz  der  Aethomethoxalsäure  dar- 
gestellt  durch  Behandlung  der  freien  Säure  in  wässeriger 
Lösung  mit  kohlensaurem  Silber.  Dieses  Salz  krystallisirt  in 
glänzenden  warzigen  Massen  von  V2  Zoll  Durchmesser,  welche 
in  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Bei  der  Analyse  ergab  es 
Zahlen,  welche  in  Uebereinstimmung  sind  mit  der  Formel  : 

CHs 

/( 


COH 
l8 


OAg 


Ueber  die  Verbindungen  des  Naphtalins  mit 

Brom ; 
von  Dr.  C.  Glaser. 


Ich   habe  im  Laboratorium   des  Herrn  Prof.  Strecker 
in  Tübingen  eine  Revision  der  Arbeiten  Laurents  über 
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die  Bromverbindungen  des  Naphtalins  vorgenommen  und  theile 
die  hierbei  erhaltenen  Resultate ,  als  Auszug  aus  meiner  In- 
augural-Dissertation  (Tübingen  1864),  in  Folgendem  mit. 

MonobromnaplUcdin  CgoHTBr.  —  Wenn  man  2  Aequi- 
valente  Brom  nach  und  nach  zu  1  Aequivalent  Naphtalin 
bringt,  so  entsteht  eine  heßige  Reaction,  das  Naphtalin 
schmilzt,  es  entweicht  viel  Bromwasserstoff  und  man  erhalt 
eine  ölige  Flüssigkeit,  die  nach  Laureiit's  Analyse  50,90 
pC.  C  und  2,95  H  gab  und  sonach  als  Gemenge  von  C2oH7Br 
and  C2oH6Br2  betrachtet  werden  kann.  Um  die  Einwirkung 
gleichmäf3iger  zu  machen ;  löst  man  daher  zweckmafsig  das 
Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff,  der  eine  bedeutende  Menge 
mit  Leichtigkeit  aufnimmt,  und  giebt  dann  in  Portionen  2  Aeq. 
Brom  zu;  tiie  Einwirkung  ist  beendet,  wenn  kein  Brom- 
wasserstoff mehr  entweicht;  man  destillirt  dann  im  Wasser- 
bad den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  erhält  im  Rückstande 
das  rohe  Bromnaphtalin ,  das  mt^n  destillirt  und  mit  einge- 
senktem Thermometer  rectificirt.  Es  resultirt  hierdurch  ein 
farbloses  Oel  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen,  1,555 
specifischem  Gewichte,  das  bei  285^  C.  siedet. 

Die  Analyse  desselben  ergab  *)  : 

berechnet  gefunden 

C^  57,97  68,20 

H7  3,38  3,57 

Br  38,65  — 

100,00. 

Das  Bromnaphtalin'  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
mischt  sich  mit  Aether;  es  löst  leicht  und  schon  in  der 
Kalte  Naphtalin.  Jod  wird  mit  rother  Farbe  aufgelöst,  ohne 
sich    damit  zu    vereinigen;    bringt    man  zu  dieser  Lösung 


*)  Sftmmtliche  Analysen  wurden   mit    chromsanrem  Blei   und   vor- 
gelegten metallischen  Kupferdrebspähuen  ausgeführt. 
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Phosphor,  so  bildet  sich  unter  Entfärbung  der  FlQssigk^it 
rotber  Jodphosphor.  Das  Bromnaphtalin  verändert  sich  nicht 
beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kaliidsung;  mit  Natrium- 
amalgdm  in  weingeistiger  Lösung  behandelt  bildet  sich 
durch  umgekehrte  Substitution  Bromnatrinm  und  Naphtalin, 
dessen  Identität  mit  dem  ursprünglichen  Naphtalin  durch  den 
Schmelzpunkt,  den  ich  bei  79^  C.  fand,  festgestellt  wurde. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  schon  in  der  Kälte 
etwas  angegriffen,  beim  längeren  Kochen  aber  vollständig 
zersetzt,  indem  sich  ein  gelbes  leicht  lösliches  Harz  bildet, 
das  Brom  und  Stickstoff  enthält,  demnach  vermuthlich  ein 
Bromnitronaphtalin  ist;  — -  Hit  Jodkalium  und  Weingeist  im 
geschlossenen  Rohre  längere  Zeit  auf  250^  erhitzt,  zeigt  das 
Bromnaphtalin  eine  beginnende  Umsetzung,  indem  sich  im 
Weingeist  Brom  und  im  Oele  Jod  nachweisen  liefs. 

Bibromnaphtalin  C2oH6Br2.  —  Diese  Verbindung  ist  in 
reinem  Zustande  schon  von  Laurent  dargestellt  worden  ; 
man  giebt  zu  Naphtalin  oder  Honobromnaphtalin  portionen- 
weise Brom,  das  man  sich  zweckmäfsig  abgewogen  hatj  es 
entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff  und  die  Has^e,  die  sich 
kaum  erwärmte ,  wird  plötzlich  fest  Die  durch  etwas  Aber- 
schüssiges  Brom  gelb  gefärbte  Masse  behandelt  man  mit 
wenig  Weingeist  in  der  Wärme,  wodurch  sie  farblos  wird, 
und  krystallisirt  dann  aus  heifsem  Alkohol  um.  Bei  lang- 
samem Erlialten  der  nicht  zu  concentrirten  weingeistigen 
Lösung  krystallisiren  zollfange  seideglänzende  Nadeln;  so- 
bald sich  diese  gebildet  haben ,  giefst  man  die  Mutterlauge 
ab,  aus  der  xlann  geringe  Mengen  eines  anderen  Körpers 
sich  in  warzenförmigen  krystallinischen  Gebilden  abscheiden. 
Die  Zusammensetzung  der  letzteren  Kryistalle  zeigte  sich 
durch  die  Analyse  (III)  übereinstimmend  mit  den  ersteren 
(Analyse  I  und  II),  so  dafs  beide  nur  als  zwei  verschiedene 
Modificationen  derselben  Substanz  zu  betrachten  sind. 
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Die  Analyse  ergab  : 

berechnet  Laurent 


Glaser 


I. 

II. 

III. 

c» 

41,95 

41,17 

42,48 

42,12 

41,82 

H« 

2,12 

2,25 

2,42 

2,39 

2,33 

Br, 

55,93 

— 

— 

— 

100,00. 

Die  erste  Hodification  (a)  des  Bibromnaphtalins  schmilzt 
bei  81"  C. :  der  Erstarrungspunkt  schwankte  zwischen  50  und 
70^.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  wird  durch 
weingeistiges  Kali  nicht  verändert,  von  Salpetersäure  beim 
Kochen  in  eine  Nitroverbindung  verwandelt. 

Die  Modffication  ß  unterscheidet  sich  von  et  durch  die 
oben  angegebene  Art  zu  krystallisiren ,  gröfsere  Löslichkeit 
im  Alkohol  und  niedrigeren  Schmelzpunkt,  der  bei  76^  C. 
liegt. 

Tribromnaphtalin  CsoHsBrs*  —  Bei  der  Bereitung  des 
spüer  zu  beschreibenden  Difaydrobrom*«TetrabromnaphtaIins 
(CaoHeBfe)  erhält  man  oft  ölartige  Nebenproducte,  in  denen 
bei  längerem  Stehen  sich  feste  Körner  bilden,  die  Tribrom-- 
naphtalin  sind^  während  die  begleitenden  Oele  ein  Gemenge 
von  C^HeBr«  invd  C^oH^Brs,  d^  h.  Bromwasserstoffverbindun* 
gen  ton  Tri*^  ii»d  Tetralnromiiaphtiilin  sein  werden.  Aus 
dieseti  Kdrnem  erhält  man  das  Tribromnaipfata&i  leicht  rein, 
durch  Abpressen  des  Oels  und  tUnikrystdIliiSifeu  aus  Alkohol. 
Um  es  uns  dem  Oele  so  bekommen,  k<>cht  man  mit  wein- 
geiitig^n  Kali^  wascht  mit  Wasser  das  gebildete  Bromkalium 
weg  und  desüllirt  nach  dem  Trocknen  das  Tribromnaphtalin ; 
es  entsteht  hierbei  ein  farbloses  Oel,  das  nach  einigen  Tagen 
erstarrt  und  aus  Weingeist  umkrystalUsirt  werden  kann.  Das 
reine  Tribromnaphtalin  bildet  schöne  weifse  Nadeln,  die  bei 
75^  C«  zu  einem  farblosen  Oele  schmelzen,  das  oft  erst  bei 
gewöhnlieher  Temperatur  in  wawellitartigen  Rosetten  erstarrt. 
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Die  Analyse  desselben  ergab  : 

berechnet  Laurent  Glaser 

0,0               32,87  34,30  33,19 

Hß                  1,37  1,46  1,53 

Bra              65,86  —  — 

100,00. 

Laurent  beschreibt  das  Tribromnaphtalin  als  gelbe 
Nadeln;  er  hatte,  wie  schon  aus  der  Analyse  hervorgeht, 
einen  ganz  unreinen  Körper.  Das  Tribromnaphtalin  ist  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  wird  von  weingeistigem 
Kali  nicht  verändert. 

Tetrabromnaphtaltn  C2oH4Br4.  —  Wenn  man  gleiche 
Theile  Brom  und  Bibromnaphtalin  einige  Tage  lang  in  einem 
durch  einen  Glasstöpsel  lose  verschlossenen  Pulverglase  bei 
60  bis  70^  digerirt,  so  wird  die  Masse  beim  Erkalten  voU-- 
kommen  fest.  Man  zerkleinert  dieselbe  und  übergiefst  mit 
Aether,  um  eine  beigemengte  ölige  Substanz  von  dem  in 
Aether  schwer  löslichen  Tetrabromnaphtalin  zu  trennen,  fil- 
trirt  und  wascht  den  Rückstand  so  lange  mit  Aether,  bis  sich 
die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  merklich  gelb  färbt. 
Die  rückständige  Masse  ist  beinalie  reines  Tetrabromnaphtalin. 
Man  löst  dasselbe  in  wenig  kochendem  Benzol,  von  dem  es 
in  reichlicher  Menge  aufgenommen  wird  und  beim  Erkalten 
in  characteristischen  Krystallgruppen,  Nadeln  die  radial  von 
einem  Punkte  auslaufen,  krystallisirt.  Man  giefst  dann  das 
Benzol  ab  und  wascht  die  vorher  zwischen  Fliefspapier  ge- 
prefsten  Krystalle  mit  Aether,  um  sie  vom  Benzol  zu  befreien. 
Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  feine  weifise  Nadeln.  Eine 
andere  Art,  das  Tetrabromnaphtalin  zu  krystallisiren ,  giebt 
Laurent  an,  der  diese  Verbindung  aus  dem  später  zu  be- 
schreibendem Broi^ür  C2oH6Br6  durch  Destillation  erhielt; 
man  giebt  das  rohe  Tetrabromnaphtalin  in  ein  geschlossenes 
^srohr  mit  der  nöthigen  Menge  Aether,  und  erhitzt  auf 
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100^  C.  Beim  langsamen  Erhitzen  erhalt  man  ein  Gemenge 
von  kurzen  Prismen  mit  feinen  Nadeln ;  erstere  untersuchte 
Laurent  genauer,  letztere  hielt  er  für  eine  isomere  Modi- 
fication.  Diese  Vermuthung  wird  durch  meine  Analyse  der 
Verbindung  bestätigt 


berechnet 

Laurent 

Glaser 

c« 

27,45 

27,17 

27,15 

H4 

0,91 

0,93 

1,21 

Br4 

71,64 

— 

— 

100,00. 

Tetrabromnaphtalin  ist  in  Weingeist  nicht  merklich  lös- 
lich, in  Aether  schwer  löslich;  in  Benzol  löst  es  sich  in  der 
Warme  leicht  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  beinahe  alles 
in  den  beschriebenen  characteristischen  Krystallgruppen  aus. 
Es  destillirt  unzersetzt  und  wird  von  weingeistigem  Kali  nicht 
angegriffen.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  durch 
längeres  Kochen  schwer  in  nicht  näher  studirte  Producte 
zersetzt. 

JPentabromnaphtalin  CgoHsBrs.  —  Wenn  man  circa  zwei 
Gewichtstheile  Tetrabromnaphtalin  mit  1  Theil  Brom  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  einige  Zeit  auf  150^  erhitzt,  so  ent- 
weicht beim  vorsichtigen  Oeffnen  der  Röhre  nach  dem  Er- 
kalten eine  bedeutende  Menge  Bromwasserstoff,  und  in  der 
Röiure  findet  sich  durch  überschüssiges  Brom  gelb  gefärbtes 
Pentabromnaphtalin ;  man  zerkleinert  es  und  behandelt  es  mit 
Aether,  der  die  ziemlich  reine  Verbindung  zurückläfst,  die 
man  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt ;  man  prefst  dann 
die  Masse  mit  Fliefspapier  und  kocht  sie  mit  Aether  aus,  um 
sie  von  Benzol  zu  befreien. 

Man  erhält  so  weifse  krystallinische  Körner,  die  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  gaben  : 
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berechnet 

gefu: 

tiden 

Cjo 

22,94 

22,65 

22,57 

H, 

0,58 

0,83 

0,80 

Br., 

76,48 

— 

— 

100,00. 

Das  Pentabromnaphtalin  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
sehr  schwer  löslich  in  Aether,  so  dafs  selbst  im  verschlos- 
senen Rohre  auf  100^  erhitzter  Aether  nur  wenig  davon  auf- 
nimmt Dagegen  löst  es  sich  in  Benzol  in  der  Wärme  und 
wird  bein^  Erkalten  wieder  abgeschieden.  Durch  Brom  wird 
es  auch  beim  längeren  Erwärmen  nicht  weiter  verändert, 
und  es  scheint  sonach  das  Brom  keine  höhere  Substitutions- 
producte  bilden  zu  können.  Die  Verbindung  ist  unzersetzt 
flüchtig  und  wird  von  weingeistigem  Kali  nicht  afficirt. 

Von  Salpetersäure  wird  es  noch  schwerer  angegriffen 
wie  das  Tetrabromnaphtalin ;  nach  2-  bis  Stägigem  Kochen 
mit  concentrirter  Säure  wird  es  aber  vollständig  zersetzt. 
Giefst  man  dann  die  Säure  mit  dem  übrigen  Rückstand  ins 
Wasser,  so  sondert  sich  ein  gelber,  in  Aether  theilweise  lös- 
licher Körper  ab.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  ist  in 
heifsem  Benzol  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
gelben  Nadeln  hieraus  ab.  Er  enthält  keinen  Stickstoff.  Der 
in  Aether  lösliche  Theil  ist  auch  in  heifsem  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  gelben 
Nadeln,  die  von  weingeistigem  Kali  roth  gelöst  werden.  Aus 
dieser  schön  dunkelrothen  Lösung,  die  der  des  chlornaphta- 
linsauren  Kali's  vollkommen  ähnlich  ist.  also  mit  gröfster  Wahr- 
scheinlichkeit bromnaphtalinsaures  Kali  enthält  (C^oKHiBrOe), 
fällt  Chlorbaryum  ein  rothes  Barytsalz,  Chlorcalcium  ein  roth- 
gelbes Kalksalz.  Durch  eine  Säure  wird  die  Lösung  hellgelb 
gefärbt  und  es  scheidet  sich  die  Bromnaphtalinsäore  aus. 
Aufser  den  eben  angeführten  Verbindungen  erhält  man  bei 
der  Behandlung   des  Pentabromnaphtalins  mit   Salpetersäure 
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eine  Säure,  die  schwerlösliche  Kalk-  und  Barytsalze  giebt 
und  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist;  vielleicht 
eine  Bromphtalsäure ;  dagegen  tritt  bei  dieser  Zersetzung 
keine  fluchtige  Verbindung  auf,  auch  konnte  keine  Oxalsäure 
nachgewiesen  werden. 

Bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Chlor  treten  viele 
ohne  Schwierigkeit  zu  erhaltende  Additionsproducte  auf,  die 
man  ihrem  Zerfallen  nach  als  ChlorwasserstoiTverbindungen 
der  substituirten  Chlornaphtaline  betrachtet;  wie  C^oHsCU 
und  C80H7CI5.  Diese  krystallisiren  sehr  hübsch  und  zeichnen 
sich^  vor  den  Substitutionsproducten  durch  harte,  oft  schön 
aasgebildete  und  grofse  Krystalle  aus.  Laurent  fand  nun  fol- 
gende hierhergehörige  Bromverbindungen  :  CsoHöBrg,  GaoHeBre 
und  C2oH5Br7 ;  aufserdem  fuhrt  er  die  unwahrscheinlichen 
Körper  C2oH5,5Br8,2  und  C2oHö,5Br6,5  an.  Von  all  diesen  Ver- 
bindungen konnte  ich  trotz  öfterer  Versuche  blofs  das 

DihydrQbrom^TetrabrQmnaphtalin  C^oHeBre  =  C2oH4Br4, 
2HBr  bekommen.  Ich  habe  nach  den  Vorschriften  von  Lau- 
rent Brom  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Bromnaphtalin 
zusammengebracht,  ohne  die  von  ihm  beschriebenen  anderen 
Körper  zu  erhalten.  Dagegen  entstanden  immer  ölartige 
Nebenproducte,  deren  Laurent  nicht  erwähnt,  und  Tri-  und 
Tetrabromnaphtalin.  Letzteres  besonders  dann  reichlich,  wenn 
Warme  oder  Sonnenlicht  einwirkte.  Die  schon  oben  ange- 
fahrten piartigen  Körper  konnten  zwar  nicht  analysirt  wer- 
den, da  sie  offenbar  Gemenge  waren;  aus  den  daraus  erhal- 
tenen Producten,  sowie  aus  der  Aehnlichkeit  mit  den  Chlor- 
verbindungen C20H7CI,  HCl  und  C20H5CI3,  HCl,  die  ebenfalls 
ölartige  Körper  sind,  während  die  Zweifach-Chlorwasser- 
stoffverbindungen  CsoHeClg,  2  HCl  und  C20H5CIS,  2HC1  schöne 
Krystalle  bilden,  läfst  sich  aber  schliefsen,  dafs  sie  Einfach- 
Bromwasserstoffverbindupgen  von  Di-,  Tri-  und  Tetrabrom- 
naphtalin sein  werden.    Sie   zerfallen  schon  bei  mehrmaliger 
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Destillation  für  sich.  leichter  mit  Kali  in  BrH  und  die  Ver- 
bindungen  C;2oH6Br2,  CsoHöBrj)  und  C2oH4Br4.  Hit  überschus- 
sigem Brom  gehen  sie  alle  in  das  Bromnr  C2oH6BrG  über,  das 
immer  entsteht,  wenn  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  ist.  Um  die  Verbin- 
dung dann  rein  zu  erhalten,  vertheilt  man  die  rohe  Hasse 
und  stellt  sie  einige  Zeit  an  die  Luft,  um  mechanisch  anhan- 
gendes Brom  möglichst  zu  entfernen,  und  kocht  dann  einige- 
male  mit  wenig  Aether  aus,  in  dem  die  beigemengten  Oele 
sich  lösen,  wahrend  das  CsoHeBre  als  schwach  gelb  gefärbtes 
Krystallpulver  zurückbleibt,  das  man  schliefslich  aus  Benzol 
oder  Schwefelkohlenstoff  umkrystaUisirt. 

Han  erhalt  so  farblose  und  schön  ausgebildete  Krystalle 
des  rhombischen  Systems. 

Die  Analyse  derselben  ergab  : 


berechnet 

Laurent 

Glaser  (Im  Mittel) 

c„ 

19,80 

20,49 

19,47 

H, 

0,99 

1,01 

1,09 

Br, 

79,21 

— 

— 

100,00.    ' 

Die  aus  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Krystalle  hatte 
Herr  Dr.  Werner,  Assistent  am  Polytechnicum  zu  Stuttgart, 
dem  ich  hiermit  verbindlich  danke,  die  Freundlichkeit  zu 
messen.  Er  erklärte  sie  für 'starkgeschobene  rhombische 
Säulen  mit  Abstumpfung  der  scharfen  Kante  und  zwei  brachy- 
diagonalen  Domen.  Das  Axenverhältnifs  ergab  sich  a  :  b  :  c 
=  0,642  :  1,4035  :1.  Laurent  halte  die  Verbindung  aus 
Aether  krystallisirt ,  und  beschreibt  sie  als  mikroscopische 
rhombische  Tafeln. 

In  der  Hoffnung,  eine  Bibromnaphtalinsäure  (C2oH4Br206) 
zu  bekommen,  behandelte  ich  Üie  Verbindung  mit  Salpeter- 
säure. Es  wird  das  Dihydrobrom-Tetrabromnaphtalin  von 
starker  Salpetersäure  beim  Kochen  damit  langsam  angegriffen 
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and  in  eine  zähe  harzartige  Masse  von  gelber  Farbe  ver- 
wandelt, wahrend  ein  ölartiger  Körper  vom  Gerüche  des 
Keformert  (C2Cl2(N04)st)  übergeht ,  also  wahrscheinlich 
(^Br2(N04)2  =  Dibromditiitroform.  In  der  Salpetersaure 
war  Bibromphtalsäure  gelöst,  die  ein  in  perlmutterglanzend^n 
Schüppchen  kryistallisirendes  Barytsalz  gab:  aus  dieser  Ver* 
bindung  wurden  28,95  pC.  Baryt  erhalten,  während  die  For*^ 
mel  Ci6H8Br26a80g  29,81  pC.  BaO  verlangt. 

Aus  der  harzigen  gelben  Masse  konnte  weder  durch 
Bebandeln  mit  Weingeist  für  sich,  noch  mit  weingeistigem 
Kali,  von  dem  sie  tiefbraun  gelöst  wird,  ein  kryställisirter 
Körper  gewonnen  werden.  Es  scheint  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Verbindungen  zu  sein. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bromür  C2oH6Br6,  indem  es 
sich  gelb  färbt,  und  dann  in  Tetrabromnaphtalin  und  Brom- 
wasserstoff zerfällt. 

Schliefslich  möge  es  mir  erlaubt  sein,  meinem  hochver- 
ehrten Lehrer  Herrn  Professor  Dr.  Strecker  für  die  Auf- 
merksamkeit, die  er  meiner  Arbeit  geschenkt,  meinen  wärm- 
sten Dank  auszusprechen. 


üeber  die  Ünterniob-Verbindungen ; 

von  C.  Marignac*). 


Obgleich  die  Niob- Verbindungen  der  Gegenstand  an- 
dauernder Untersuchungen  Heinrich  Rose*s  waren,  bieten 
dieselben  doch  noch  manche  zweifelhaften  Punkte.    Nament^ 


*)  Compt.  rend.  LX^  284. 
^al.  d.  Ghem.  a.  Phann.  GXXXV.  Bd.  1.  Heft. 
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lieh  kann  die  bezüglich  der  atomistischen  Constitution  der 
Unterniobsaure  und  der  Niobsaure  von  diesem  Forscher  auf- 
gestellte Ansicht,  dafs  die  erstere  der  Gruppe  der  Sesqui- 
oxyde  und  die  letztere  der  der  Bioxyde  angehöre,  nur  als 
eine  wahrscheinliche  aber  auf  keine  Thatsache  sich  stützende 
Hypothese  betrachtet  werden.  Aufserdem  stimmt  das  von 
ihm  auf  Grund  der  Analyse  des  Niobchlorids  angenommene 
Atomgewicht  97,6  (H  =  1,  0  ^=  16)  nicht  mit  der  Analyse 
des  Unterniobchlorids.  Uebrigens  scheinen  seine  Unter- 
suchungen über  die  Salze,  welche  die  Niobsaure  und  die 
Unterniobsaure  bilden,  anzuzeigen,  dafs  diese  Säuren,  wie 
die  Kieselsäure  und  die  Zinnsäure,  sich  mit  den  Basen  nach 
ziemlich  veränderlichen  Verhältnissen  vereinigen  können,  so 
dafs  die  Untersuchung  dieser  Verbindungen  nicht  mit  Sicher- 
heit zur  Kenntnifs  ihrer  atomistischen  Constitution  führt. 

Da  mir  frühere  Untersuchungen  gezeigt  hatten,  dafs  für 
ähnliche  Fälle  das  Studium  der  Fluordoppelsalze  zu  so 
scharfen  und  entscheidenden  Resultaten  führen  kann,  wie 
die  sind,  welche  für  andere  Elemente  die  Untersuchung 
ihrer  sauerstofihaltigen  Salze  ergiebt,  so  habe  ich  die  Bear- 
beitung dieses  Gegenstandes  begonnen.  Ich  stehe  noch  im 
Anfang  dieser  Arbeit,  und  meine  Versuche  erstrecken  sich 
bis  jetzt  nur  auf  die  Verbindungen  des  Unterniobfluorids  mit 
verschiedenen  basischen  Fluormetallen.  Sie  haben  mich  in- 
dessen zu  .einigen  wichtigen  Resultaten  geführt,  welche  ich 
jetzt  schon  als  so  sicher  festgestellt  betrachten  kann,  dafs  ich 
sie  mittheilen  darf. 

Das  Unterniobfiuorid  bildet  mit  den  basischen  Fluormetallen 
sehr  verschiedenartige  Verbindungen,  die  sehr  gut  krystalli- 
siren  und  unter  einander  sehr  einfache  Beziehungen  bezüg- 
lich der  Zusammensetzung  darbieten.  Die  Untersuchung 
dieser  Beziehungen  zeigt,  dafs  dieses  Fluorid  allerdings  3  At. 
Fluor  enthält. 
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Die  Analyse  einer  grofsen  Zahl  dieser  Salze,  und  nament- 
lich die  der  Kaliumverbindungen,  zwingt  mich,  für  die  Unter- 
niobsäare  ein  bedeutend  höheres  Aequivalentgewicht  anzu- 
nehmen,  als  das  von  H.  Rose  ihr  beigelegte,  nämlich  266 
etwa  an  der  Stelle  von  243,2. 

Aber  namentlich  die  krystallographische  Untersuchung 
dieser  Fluordoppelsalze  führt  zu  unerwarteten  und  interes- 
santen Resultaten.  Sie  zeigen  nämlich  den  vollkommensten 
Isomorphismus  mit  den  Zinnfiuorid-  und  den  Titanfiuorid- Ver- 
bindungen. Die  Uebereinstimmung  in  den  Krystallformen, 
welche  ich  bereits  für  eine  grofse  Zahl  von  Fällen  constatirt 
habe,  ist  der  Art,  dafs  man  sie  unmöglich  als  eine  nur  zu- 
fällige betrachten  kann.  Uebrigens  entspricht  diese  Ueber- 
einstimmuBg  in  allen  Fällen  derselben  Beziehung  in  der  chemi- 
schen Constitation.  Deberall  ersetzt  das  Molecul  des  Unter- 
niobfluorids  HnbFls  (wenn  Hnb  das  Atomgewicht  des  Niobs 
in  den  Unterniob- Verbindungen  bedeutet)  genau  ein  Molecul 
Zinnfluorid  SnFU  oder  Titanfiuorid  TiFU. 

Unter  solchen  Umständen  wäre  der  Isomorphismus  ge- 
radezu der  Umsture  des  von  Hitscherlich  entdeckten 
Grundgesetzes,  wenn  man  nicht  eine  der  beiden  Hypothesen 
annehmen  will  : 

Wenn  das  Radical  des  Unterniobfiuorids,  wenn  das  Unter- 
niobium  wirklich,  wie  diefs  H.  Rose  geglaubt  hat,  ein  un- 
z^legbarer  Körper  und  nur  eine  allotropische  Modification 
des  Niobiums  ist,  mufs  man  annehmen,  dafs  unbekannte  Fluor- 
verbindungen  des  Zinns  und  des  Titans,  SnFl  und  TiPl,  zu- 
sammengesetzte Radicale  sind,  welche  die  Rolle  metallischer 
Elemente  spielen,  wie  das  Ammonium  das  Kalium  ersetzt. 
Diese  Annahme  scheint  mir  keine  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
zu  haben. 

Oder  «aber,  man  mufs  annehmen,  dafs  das  Unterniobium 

kein    einfacher  Körper  ist,   sondern  dafs  es  1  Atom  eines 

4» 
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M^talisi  und  1  Atom  eines  Metalloids  enthält,   welches   das 
Fluor  als  isomorphes  Element  zu  ersetzen  vermag. 

Was  die  Natur  dieser  Verbindung  betrifTt,  so  wird  sie 
uns  angedeutet  durch  die  zweite  Wahrnehmung/  dafs  die 
Uuterniobfluor- Verbindungen  nicht  nur  mit  den  Titanfluorid- 
Verbindungen,  sondern  auch  mit  den  Wolframoxyfluorid- Ver- 
bindungen isomprph  sind,  und  es  ist  leicht  einzusehen,  dafs 
alle  diese  Verbindungen  analoge  atomistische  Formeln  er- 
halten, wenn  man  annimmt,  dafs  das  Unterniobium  nur  ein 
Nioboxyd  NbO  ist.  Die  Unterniobfiuorid-Verbindungen  oder 
Nioboxyfluorid-Verbindungen  zeigen  dann  in  der  That  eine 
Zusammensetzung,  welche  gerade  zwischen  der  der  Titan- 
fluorid-Verbindungen  und  der  der  Wolframoxyfluorid-Ver- 
bindungen  in  der  Mitte  steht,  wie  diefs  aus  der  Vergleichung 
der  Formeln  der  folgenden  isomorphen  Verbindungen  erhellt : 

KaUum-Verbb.    TiK,Ple,  Hfi         NbKsFljO,  HjO         WKgFUO,,  H,0  ; 
Kupfer- Verbb.    TiCuFl«,  4  HgO      TiCuFlfiO,  4  H,0        WCuFl^O,,  4  H,0. 

Bei  dieser  Annahme  wird  das  Unterniobchlorid  zu  einem 
Nioboxychlorid  NbOCls ;  die  Unterniobsäure  wird  Nb^Oö  oder 
vielleicht  (NbO)20s;  sie  wäre  anders  zu  benennen  und  man 
könnte  sie  als  Oxyniobsaure  bezeichnen. 

Gegenüber  H.  Rose's  grofser  Autorität  würde  ich  nicht 
diese  Theorie  auszusprechen  wagen,  bevor  ganz  bestimmte 
Versuche  sie  zu  beweisen  gestatten,  wenn  ich  nicht  gewisser- 
mafsen  eine  Rechtfertigung  in  den  Untersuchungen  dieses 
berühmten  Chemikeris  selbst  fände.  Man  mufs  nämlich  den 
folgenden  Thatsachen  Rechnung  tragen. 

Nach  der  Formel,  welche  ich  der  Unterniobsäure  beilege, 
und  dem  Aequivalentgewicht,  welches  ihr  nach  meinen  Ver- 
suchen zukommt,  ist  das  Atomgewicht  des  Niobiums  ungefähr 
=  93,  welche  Zahl  von  d6r  durch  Rose  gegebenen»  97,6, 
von  ihm  nur  als  eine  annähernde  betrachteten  nichl  viel  ver- 
schieden  ist.     Da   Rose   diese  Zahl  aus   der  Analyse  des 
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Niobchlorids  abgeleitet  hat,  so  kann  man  schliefsen,  dafs  der 
ganze  Theil  der  Untersuchungen  dieses  Chemikers,  welcher 
auf  dieses  Chlorid ,  die  Niobsaure  und  alle  entsprechenden 
Verbindungen  Bezug  hat,  keiner  Abänderung  in  Folge  der 
von  mir  neu  aufgestellten  Ansicht  unterliegt. 

Rose  hat  die  Analyse  des  Unterniobchlorids  elfmal  wie- 
derholt, und  es  jedesmal  mit  der  gröfsten  Sorgfalt,  um  es 
rein  zo  erhalten,  dargestellt;  er  hat  niemals  Resultate  er- 
halten können,  welche  mit  der  von  ihm  dieser  Verbindung 
beigelegten  Formel  in  Einklang  gestanden  hätten.  Im  Mittel 
aus  seinen,  übrigens  unter  sich  ziemlich  übereinstimmenden 
Analysen  erhielt  er  48,21  pC.  Chlor  und  6i,83  pC.  Unter- 
niobsäore,  während  er  seiner  Rechnung  nach  52,17  pC.  Chlor 
ond  59,59  pC.  Unterniobsäure  hätte  erhalten  sollen.  Für  die 
Formel  NbOCls  berechnen  sich  49,42  pC.  Chlor  und  61J2 
pC.  Unterniobsäure,  Zahlen,  welche  den  erhaltenen  Resultaten 
viel  naher  kommen. 

Die  Differenz  zwischen  seinen  Analysen  und  seiner  Be- 
rechnung hat  Rose  durch  die  Annahme  zu  erklären  gesucht, 
dafs  er,  aller  bei  der  Darstellung  des  Unterniobchlorids  auf- 
gewendeten Sorgfalt  ungeachtet,  doch  nur  ein  unreines,  mit 
einem  flüchtigen  Oxychlorid  gemengtes  Product  erhalten  habe. 
In  der  That  beobachtete  er  bei  der  Zersetzung  dieses  Körpers 
durch  Schwefelwasserstoff  bei  Rothglühhitze  die  Bildung  von 
Wasser.  Aber  als  er  versuchte  das  hierbei  entstandene 
Wasser  zu  wägen,  erhielt  er  ein  dreimal  so  grofses  Gewicht, 
als  ihm  die  Menge  von  Oxychlorid  hätte  liefern  können,, 
welche  er  als  beigemengt  voraussetzen  konnte.  Er  zog 
daraus  die  Schlufsfolgerung ,  dafs  sein  Versuch  mit  einem 
Fehler  behaftet  sei.  Läfst  man  diese  zweifache  Voraussetz- 
ung Von  Fehlem,  welche  bei  einem  so  geschickten  Chemiker 
wenig  wahrscheinlich  sind,  weg,  so  geht  aus  seinen  Analysen 
hervor,  dafs  das  Unterniobchlorid  wirklich  ein  Oxychlorid  ist. 
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Und  Nichts  ist  dann  leichter,  als  zu  erklären,  wefshalb 
es  unmöglich  ist,  das  Unterniobchlorid  durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  Chlor  zu  Niobchlorid  umzuwandeln,  und  wefs- 
halb bei  gewissen,  von  Rose  auf  dem  Wege  des  Versuches 
erkannten  Vorsichtsmafsregeln  sich  vorzugsweise  die  eine 
oder  die  andere  dieser  Verbindungen  bildet,  und  wefshalb 
endlich  alle  Versuche,  die  Unterniobsäure  höher  zu  oxydiren, 
erfolglos  waren.  Ein  einziger  Fall  von  umgekehrter  Umwand- 
lung, aber  nur  theilweiser,  ist  durch  Rose  angegeben  wor- 
den :  dafs  eine  solche  nämlich  statthabe  bei  dem  Schmelzen 
von  Niobsäure  mit  schwefelsaurem  Ammoniak;  aber  bei  dem 
Studium  seiner  Abhandlung  findet  man,  dafs  er  nur  eine  Ge- 
wichtsverminderung constatirt  hat,  welche  eine  theilweise 
Desoxydation  anzeigt,  aber  dafs  er  nicht  wirklich  die  Bildung 
von  Unterniobsäure  nachgewiesen  hat. 

Endlich  könnte  ich  noch  zeigen,  wenn  dazu  nicht  allzu* 
lange  Erörterungen  nöthig  wären,  dafs  giehrere  Anomalieen, 
deren  Rose  in  dem  Verlauf  seiner  Untersuchungen  erwähnt 
hat,  ihre  Erklärung  bei  Annahme  der  von  mir  vorgeschla- 
genen Hypothese  finden. 

Das  Vorstehende  enthält  die  Betrachtungen,  welche  meiner 
Hypothese  hauptsächlich  zur  Stütze  dienen  und  mich  sie  fast 
als  sicher  nachgewiesen  betrachten  lassen.  Ich  erkenne  übri- 
gens an,  dafs  sie  nur  durch  eine  vergleichende  Untersuchung 
der  Verbindungen  des  Niobfluorids  aufser  Zweifel  gesetzt 
wird.  Aber  die  Schwierigkeit,  mir  das  für  diese  Unter- 
suchungen nöthige  Material  zu  verschafi'en,  läfst  die  Aus- 
führung derselben  eine  nur  sehr  langsame  sein,  da  ich  ge- 
zwungen bin,  die  verschiedenen  von  mir  zu  untersuchenden 
Verbindungen  nur  eine  nach  der  anderen  und  unter  Wieder- 
benutzung derselben  Substanz  darzustellen. 
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von  Aug.  Husemann  und   Wüh.  Martne. 


Die  Nieswurze,  insbesondere  die  officinellen  Wurzeln  von 
Helleborus  niger  L.  und  Helleborus  viridis  L.  sind  schon  wie- 
derhol! Gegenstand  chemischer  Untersuchungen  gewesen. 
Trotzdem  herrscht  noch  viel  Unsicherheit  in  Bezug  auf  die 
darin  vorkommenden ,  ihre  physiologischen  Wirkungen  be- 
dingenden eigenthümlichen  Stoffe. 

Vauquelin  beschreibt  als  Helleborin  eine  durch  Ver- 
dunsten eines  weingeistigen  Auszugs  von  Helleborus  hiemalisL. 
dargestellte  harzartige,  körnige,  fast  weifse,  leicht  schmelz- 
bare Hasse,  von  scharfem  Geschmack  und  nur  durch  Yer- 
mittelung  anderer  Wurzelbestandtheile  in  Wasser  löslich. 
Ein  ähnlicher  unbestimmter  Körper  ist  von  Giese  als  Helle- 
borin aufgestellt.  Untersuchungen  aber  die  chemischen  Be- 
standtheile  der  Nieswurze  von  Feneulle  und  Capron, 
sowie  von  Riegel  führten  zu  keinem  nennenswerthen  Re- 
sultat. 

Erst  in  neuerer  Zeit  hat  W.  Bas  tick*)  aus  der  schwar- 
zen Nieswurz  durch  Weingeist  einen  weifsen  krystallisirten 
Körper  ausgezogen ,  den  er  gleichfalls  Helleborin  nennt. 
Seine  Angaben  beschränken  sich  indefs  darauf,  dafs  derselbe 
scharf  und  bitter  schmecke,  sich  leicht  in  Aether  und  Wein- 
geist, schwieriger  in  Wasser  löse,  sich  nicht  mit  Säuren  ver- 
binde, auch  durch  Behandlung  damit  nicht  verändert  werde, 
dafs  er  ferner  concentrirte  Schwefelsäure  braunroth  färbe 
and  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickele. 

Endlich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  Schroff**) 
bei    Gelegenheit    einer    physiologischen    Untersuchung   der 


*)  Pharm.  J.  Trans.  XII,  174;   auch  Journ.  de  Pharm.  XXIII,  205. 
*•)  Prag.  Vierteljahrsschr.  (1869),  LXII,  49  u.  LXIII,  95. 
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Nieswurze  in  älteren  wässerigen  und  weingeistigen  Extracten 
mikroscopische  Krystalle  aufgefunden  hat,  die  er  als  Trägrer 
der  narcotischen  Eigenschaften  betrachtet.  Diese  Krystalle, 
von  denen  eine  geringe  Menge  auf  mehr  mechanischem  Wege 
isolirt  werden  konnte,  reagiren  neutral,  schmecken  anfangs 
süfs  und  hinterher  bitter,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  in 
wässerigem  Weingeist,  wasserhaltigem  Aether,  in  wässerigen 
Alkalien  und  in  Essigsäure,  aber  nicht  in  absolutem  Weingeist 
und  wasserfreiem  Aether. 

Nachstehend  werden  wir  nun  zwei  in  beiden  Nies- 
wurzarten vorkommende  und  ihnen  eigenthämliche  stickstoff- 
freie Glucoside  beschreiben,  von  denen,  unseren  an  Thieren 
angestellten  Versuchen  zufolge,  über  die  wir  an  einem 
anderen  Orte  Mittheilung  machen  werden,  ohne  Zweifel 
die  physiologischen  Wirkungen  der  Nieswurze  abhängen. 
Das  eine  ist  identisch  mit  Bastick's  Helleborin  und 
wurde  im  Wesentlichen  nach  dem  von  ihm  angegebenen 
Verfahren  dargestellt.  Um  Verwechselungen  vorzubeugen, 
wollen  wir  dafür  die  Benennung  y^Helleborin^  beibehalten, 
obgleich  es  in  wesentlich  untergeordneter ,  im  Helleborus 
niger  fast  verschwindender  Menge  auftritt*).  Das  andere  in 
beiden  Nieswurzen  weit  reichlicher  vorkommende  Glucosid 
nennen  y/ir  Helleborein,  Ob  es  identisch  mit  den  SchrofP- 
schen  Krystallen .  ist,  vermögen  wir  nicht  mit  aller  Bestimmt- 
heit zu  entscheiden,  denn  obgleich  wir  sie  unschwer  mit 
Hülfe  des  Mikroscops  in  verschiedenen  aus  Apotheken  be- 
zogenen und  dort  schon  jahrelang  aufbewahrten  Nieswurz- 
Extracten  auffanden,  so  waren  wir  doch  nicht  im  Stande, 
davon  so  viel  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen,  um  auf  chemi- 


*)  Es  sei  hier  erwähnt,  dafs  wir  in  einer  kürzeren  Notiz  über  diesen 
Gegenstand  (Gott.  Nachr.  1864,  880)  für  das  hier  als  HeUehorin 
hezeichnete  Glucosid  die  Benennung  ,,Helleboracrin<<  gehrancht 
haben,  während  wir  das  gleich  zu  erwähnende  Helleboröin  dort 
als  ,, Helleborin*^  aufführten. 
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schem  Wege  die  Gleichheit  bdder  feststellen  zu  können. 
Was  Schroff  über  den  Geschmack  und  die  Löslichkeits- 
▼erhältnisse  dieser  Krystalle  angiebt,  macht  es  indefs  höchst 
wahrscheinlich,  dafs  sie  nichts  anderes  als  Helleborein  sind. 

Hellehorem. 

Das  Helleboräin  kommt  viel  reichlicher  in  der  schwarzen 
als  in  der  grünen  Nieswurz  vor,  übertrifit  aber  auch  in  letz- 
terer an  Menge  beträchtlich  das  Helleborin. 

Zur  Darstellung  haben  wir  uns  zweier  verschiedenen 
Methoden  bedient.  Die  eine,  welche  uns  zur  Auffindung  des 
Helleboreins  führte,  die  wir  aber  als  zu  kostspielig  später 
yerliefsen,  gleicht  durchaus  derjenigen,  die  wir  zur  Darstel- 
lung des  Lycins  *)  in  Anwendung  gebracht  haben.  Die  zer- 
kleinerten Wurzeln  wurden  mit  Wasser  ausgekocht.  Der  Aus- 
zog wurde  mit  Bleiessig  unter  möglichster  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom 
Blei  befreit,  durch  Eindampfen  etwas  concentrirt,  dann  stark 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  so  lange  mit  phosphor- 
molybdänsaurem  Natron  versetzt,  als  noch  eine  Fällung  ent- 
stand.  Den  flockigen  Niederschlag  prefsten  wir,  da  längeres 
Auswaschen  unstatthaft  war,  stark  aus,  versetzten  ihn  mit 
einem  wässerigen  Brei  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kreide 
im  Ueberschufs  und  brachten  damit  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne.  Der  pulverige  Rückstand  wurde  mit  kochendem 
starkem  Weingeist  erschöpft,  der  weingeistige  Auszug  stark 
eingeengt  und  dann  mit  Aether  versetzt. 

Es  schieden  sich  dicke  weifsliche  Flocken  von  noch  nicht 
völlig  reinem  Helleborein  aus,  die,  ehe  sie  harzartig  zusam- 
menballten, rasch  von  der  äberstehenden  Flüssigkeit  getrennt 
und  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 


*)  Diese  Annaleii  Sapplemeutbd.  II,  883  und  III,  245. 
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Ungleich  vorthellhafter  ist  die  andere  Darstellungsmethode. 
Der  durch  Ausfallen  mittelst  Bleiessig  gereinigte  wässerige 
Auszug  wurde  durch  schwefelsaures  oder  phosphorsaures 
Natron  vom  überschüssigen  Blei  befreit,  durch  Eindampfen 
stark  concentrirt  und  dann  so  lange  mit  Gerbsäure  versetzt, 
als  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Dieser  wurde  stark  ans- 
geprefst,  dann  mit  etwas  Wasser  gemengt  und  nochmals  ge- 
prefst.  Hierauf  verrieben  wir  ihn  mit  Weingeist  zu  einem 
dünnen  Brei,  versetzten  mit  einem  Ueberschufs  von  ge- 
schlämmter Bleiglätte  und  trockneten  ihn  damit  unter  bestän- 
digem Umrühren  auf  dem  Wasserbade  ein.  Um  zu  erkennen, 
ob  das  angewandte  Bleioxyd  zur  Zersetzung  hinreichte,  wurde 
eine  kleine  Quantität  mit  Weingeist  ausgekocht  und  das  Filtrat 
mit  Eisenchlorid  geprüft.  Wenn  bei  dieser  Probe  noch  blau- 
schwarze Färbung  eintrat,  wurde  die  trockene  Masse  mit  einer 
neuen  Menge  Bleiglätte  und  wässerigem  Weingeist  gemischt 
und  das  Eintrocknen  wiederholt.  Schliefslich  wurde  das  Ganze 
mit  Weingeist  ausgekocht  und  aus  der  stark  concentrirten 
weingeistigen  Lösung  das  Helleborein  mit  Aether  gefällt  und 
in  der  oben  angegebenen  Weise  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte 
Helleborein  wird  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeisi 
und  Wiederausfällen  mit  Aether  gereinigt  und  zuletzt  völlig 
weifs  erhalten. 

Ueberläfst  man.  eine  sehr  concentrirte  weingeistige  Lösung 
längere  Zeit  der  Ruhe,  so  krystallisirt  es  allmälig  in  durch- 
sichtigen, erbsengrofsen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  zusam- 
mengesetzten Warzen,  die  an  der  Luft  rasoh  kreideweifs 
werden  und  ein  gelblich-weifses,  sehr  hygroscopisches  Pul- 
ver geben.  Es  besitzt  einen  süfslichen  Geschmack  und  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wässerigen  Flüssigkeiten, 
schwieriger  in  Weingeist  (in  gewöhnlichem  Weingeist  immer 
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noch  sehr  reichlich)  und  gar  nicht  in/reinem  Aether.  Seine 
wässerige,  Lackmus  kaum  röthende  Lösung  trocknet  beim 
Verdunsten  zu  einer  durchsichtigen,  gelblichen,  harzartigen 
Masse  ein.  Gepulvert  verliert  es  das  an  der  Luft  aufgenom- 
m^e  Wasser  erst  nach  längerem  Trocknen  bei  110  bis  130^ 
zieht  dann  aber  mit  solcher  Schnelligkeit  wieder  Wasser  an, 
dafs  es  zu  den  Analysen  in  weiten,  während  der  Wägung 
zu  versohliefsenden  Glasröhrchen  getrocknet  werden  mufste. 
Aus  den  Analysen  berechnet  sich  mit  Rücksicht  auf  die 
Zusanimensetzung  des  gleich  zu  erwähnenden  Spaltungskör- 
pers für   das  bei   120^  getrocknete  Hellebor  ein   die  Formel 

I.  0,1927  Gnu.  gaben  0,3695  €0«  und  0,119  H«0. 
IL  0,216  Grm.  gaben  0,412  €0«  und  0,1876  H«0. 
III.  0,241  Grm.  gaben  0,462  €0^  und  0,1685  H^O. 


I. 

II. 

III 

26  6 

312 

62,35 

62,81 

52,23 

52,28 

44  U 

44 

7,38 

6,86 

7,10 

7,80 

16  O 

240 

40,27 
100,00. 

• 

— 

^«6^44^15 

696 

Das  Helleborein  bleibt  beim  Erhitzen  bis  160<^ 

unveräU' 

dert.  Bei  dieser  Temperatur  färbt  es  sich  strohgelb  und  ballt 
zusammen.  Bei  220  bis  230^  wird  es  teigig,  bräunt  sich  dann, 
wird  bei  280^  zähflüssig  und  verkohlt  endlich  unter  Ausstofsung 
brenziicher  Dämpfe.  Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit 
leuchtender  Flamme.  Concentrirte  Schwefelsäure  lost  es  mit 
brannrother,  allmälig  ins  Violette  übergehender  Farbe.  Alka- 
lien und  alkalisehe  Erden  sind  ohne  Einwirkung,  denn  weder 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  noch  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  mit  wässerigem  Barythydrat  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bei  100  bis  140^  wurde  eine  Veränderung  be- 
wirkt. Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  dagegen  erfolgt 
sehr  leicht  Zersetzung.    Schon^  nach  wenigen  Augenblicken 
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scheiden  sich  veilchenblaue  Flocken  aus,  das  gleich  zu  er- 
wähnende Belleboretin^  und  die  Losung  enthalt  Traubenzucker. 

Was  die  physiologischen  Wirkungen  des  Helleboreins 
betriflt,  so  mag  hier  erwähnt  werden,  dafs  für  ausgewachsene 
Katzen  etwa  300  Milligrm.  in  den  Hagen  gebracht  zur  tödt- 
liehen  Intoxication  hinreichen  und  dafs  der  Tod  durch  Herz- 
lähmung unter  den  Erscheinungen  allmälig  sich  ausbildender 
Narcose  erfolgt.  Bei  subcutaner  Application  bewirken  sehr 
viel  kleinere  Dosen  rasch  den  Tod. 

Helleboretin,  —  Kocht  man  Helleborein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  scheidet  sich  rasch  ein  schön 
dunkel-veilchenblauer  Niederschlag  aus,  der  nach  sorgfältigem 
Waschen  und  Trocknen  bei  100^  ein  graugrünes,  amorphes, 
etwas  hygroscopisches  Pulver  bildet.  Wir  nennen  dieses 
Spaltungsproduct  des  Helleboreins  Heüebareän.  Es  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Aether,  aber  gut  und  mit  violetter  Farbe  in  Weingeist.  Aus 
der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  oder  Aether 
in  grünlichen  Flocken  gefällt.  Es  schmilzt  erst  über  200^ 
zu  einer  dunkelbraunrothen  Flüssigkeit  und  verkohlt  bei 
höherer  Temperatur.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender  rufsender  Flamme« 
Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  braunrother 
Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  unverän- 
dert wieder  gefällt. 

Selbst  in  grofsen  Dosen  übt  es  keine  ersichtliche  Wir- 
kung auf  den  thierischen  Organismus  aus. 

Aus  den  Analysen  berechnet  sich  für  das  Helleboretin 
die  Formel  G^W^G». 

I.     0,268  Qrm.  gaben  0,700  60^  und  0,205  H*0. 

II.    0,182  Grm.  gaben  0,475  G^^  and  0,139  H'^. 

I.  II. 

Ue  168  71,19  71,26  71,15 

20  H  20  8,47  8,49  8,48 

SO  48  20,84  —  — 


Gujgio^s        286  100,00. 
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Zur  ErmiUelung  der  Spaltungsverhaltnisse  des  Helle- 
boreins worden  1,3048  Grm.  völlig  trockenes  Helleborein  in 
einem  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühlrohr  verbundenen  Kölb- 
chen,  welches  mit  einem  KohIensaure«-Entwickelungsapparate 
in  Verbindung  stand,  mit  etwa  90  Grm.  verdünnter  Schwefel- 
säure (Verdünnung  1  :  8)  gekocht,  bis  die  sehr  rasch  erfol- 
gende Ausscheidung  des  blauen  Helleboretins  beendet  war. 
Bei  Anwendung  von  starker  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt 
die  Spaltung  sehr  langsam  oder  gar  nicht.  Die  Menge  des 
Helleboretins  betrug  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei 
110^  0,522  Grm.  =  40,00  pC.  des  angewandten  Helleborins. 
Das  Filtrat  lieferte  nach  vorsichtigem  Eindunsten  mit  Glas- 
piüver  und  anhaltendem  Trocknen  bei  105^  0,781  Grm.  Zucker 
=  59,85  pC.  vom  Helleborin.  Demnach  findet  die  Spaltung, 
ähnlich  wie  beim  Onospin,  Gratiolin  und  einigen  anderen 
Glucosiden,  ohne  Concurrenz  von  Wasser  gerade  auf  nach 
folgender  Gleichung  statt  : 

Die  theoretische  Menge  der  Spaltungsproducte  des  Helle- 
boreins beträgt  39,60  pC.  Helleboretin  und  60,40  pC.  Trauben- 
zucker. 

Uellebortn. 

Dieses  Glucosid  findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz 
nur  in  Spuren,  reichlicher,  aber  immer  nur  sparsam  in  der 
grauen  Nieswurz.  Indem  wir  daher  letztere  vorzugsweise 
zur  Darstellung  benutzten,  hatten  wir  Gelegenheit  zu  beob- 
achten, dafs  die  dicken  Wurzeln  älterer  Exemplare  weit 
reicher  daran  sind,  als  die  Wurzeln  jüngerer  Pflanzen. 
Während  wir  aus  25  Pfund  Wurzeln  der  letzteren  Art  kaum 
1  Grm.  gewannen,  lieferte  uns  ein  gleiches  Quantum  älterer 
ond  stärkerer  Wurzeln  von  einem  anderen  Standort  das  Vier- 
bis  Fünffache. 
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Zur  Darstellung  kochten  wir  die  zerkleinerten  Wurzeln 
wiederholt  mit  Weingeist  aus  und  engten  die  Auszüge  durch 
Destillation  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Der  Ruckstand  enthalt 
das  Helleborin,  das  Helleborein  und  eine  betrachtliche  Menge 
eines  grünen  fetten  Oels.  Da  nun  das  Helleborin,  obgleich 
es  in  reinem  Wasser  unlöslich  oder  doch  fast  unlöslich  ist, 
sich  bei  Gegenwart  von  Helleborein  in  einer  grofsen  Menge 
kochenden  Wassers  löst  und  beim  Eindampfen  und  Erkalten 
leicht  wieder  herauskrystallisirt,  so  wurde  der  Destiliations- 
Rückstand  wiederholt  mit  beträchtlichen  Quantitäten  kochen- 
den Wassers  geschüttelt  und  die  wässerige  Flüssigkeit  nach 
Entfernung  des  aufschwimmenden  fetten  Oels  in  Porcellan- 
schalen  verdunstet.  Nach  starkem  Concentriren  und  Erkalten- 
lassen  fanden  wir  dann  das  Helleborin.theils  in  kleinen  Kry- 
stalldrusen  auf  der  Oberfläche  schwimmend ,  theils  als  kry- 
stallinischen  Absatz  auf  dem  Boden  der  Schalen.  Es  wurde 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  so  oft  aus 
kochendem  Weingeist  umkrystallisirt ,  bis  es  blendend  weifs 
geworden  war. 

Das  Helleborin  bildet  glänzend  weifse,  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln.  Es  ist,  im  trocknen  Zustande  auf  die  Zunge 
gebracht,  fast  geschmacklos,  aber  seine  weingeistige  Lösung 
schmeckt  aufserordentlich  scharf  und  verursacht  an  den  Lippen 
ein  viele  Stunden  anhaltendes  Brennen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  und  löst  sich  nur  wenig  in  Aether  und 
fetten  Oelen,  aber  gut  in  kochendem  Weingeist  und  in  Chloro- 
form. Beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  efOorescirt 
es  stark  an  den  Rändern  der  Gefäfse.  Wird  es  im  Glasröhr- 
chen erhitzt,  so  bleibt  es  bis  etwa  250^  unverändert.  In 
höherer  Temperatur  erfolgt  Schmelzung  und  Verkohlung. 
Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  entzündet  es  sich  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Flamme.  —  Die  geringsten  Spuren 
des  Helleborins  lassen  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  con- 
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centrirte  Schwefelsaure  erkennen.  Diese  .farbi  es  prachtvoll 
hochroth  und  löst  es  langsam  mit  gleicher  Farbe.  Die  Reac^ 
tion  ist  ungleich  intensiver  und  empfindlicher  als  die  bekannte 
Saiicin-Reaction.  Wird  die  Lösung  sogleich  und  unter  Ver- 
meidung stärkerer  Erwärmung  mit  Wasser  versetzt,  so  fällt 
der  gröfste  Theil  des  Helleborins  unverändert  in  weifsen 
Flocken  wieder  aus  und  nur  eine  kleine  Menge  hat  eine 
Spaltung  in  Zucker  und  einen  harzartigen  Körper  erlitten, 
den  wir  Helleboresin  nennen  wollen.  Die  nämliche  Spaltung 
erfolgt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  während  wäs- 
serige Alkalien  ohne  Einwirkung  sind.  Es  ist  uns  aber  auch 
bei  tagelangem  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  der  Verdün- 
nung 1  :  3  nicht  gelungen,  vollständige  Spaltung  herbeizu- 
führen. Stets  gab  eine  herausgenommene  Probe  mit  Schwe- 
felsäure noch  die  rottie  Färbung.  Da  der  Grund  hierfür  zum 
Theil  jedenfalls  in  der  harzartigen  Beschaffenheit  des  Spal- 
tungsproductes  zu  suchen  war,  insofern  es  das  noch  unzer- 
setzte  Helleborin  einhüllte  und  vor  der  Einwirkung  der  Säure 
schützte,  so  versuchten  wir  an  Stelle  der  letzteren  syrup- 
dicke  Chlorzinklösung,  deren  Kochpunkt  hoch  genug  liegt, 
um  4as  Helleboresin  9u  sahrpeli^en.  In  der  That  wurde  auf 
diesem  W^ege  in  einigen  Stunden  vollständige  Spaltung  bewirkt. 
Die  Analyse  des  Hellßborios  führte  wit  Rücksicht  auf  die 
weiter  unten  angegebene  Zusammensetzung  des  Helleboresins 
zu  der  Formel  &^W^Q^ 

I.  O»2320  Orm.  gaben  0,643  60^  und  0,155  H^O. 
II.  0,2441  Grm.  gaben  0,675  €0*  und  0,167  H*0. 

I.  II. 

36  €     432      75,78  76,60        75,46 

42  H      42      7,37  7,42        7,59 

Das  Helleborin  i^  ein  starkes  Marcoticum,   von   noch 
energiaoherer  Wirkung  als  das  Helleborein. 
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Helleboresm.  —  Das  aus  dem  Helleborin  durch  Kochen 
mit  Chlorzinklösung  abgespaltene  braune  Harz  wurde,  da  es 
hartnäckig  Zink  zurückhielt,  gepulvert  und  mit  Salzsäure  aus* 
gekocht;  dann  in  kochendem  Weingeist  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Der  weifse  flockige 
Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  grau-weifses, 
geschmackloses  Pulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser,  nur 
wenig  in  Aether,  aber  gut  in  kochendem  Weingeist  löst. 
Im  Glasröhrchen  erhitzt  beginnt  es  bei  140  bis  150^  sich 
braun  zu  färben  und  zu  erweichen.  In  höherer  Temperatur 
verkohlt  es.  Auf  glühendem  Platinblech  entzündet  es  sich 
und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.    . 

Aus  den  Resultaten  der  Analyse  berechnet  sich  die  For- 
mel €3«H380^. 

Es  gaben  0,1921  Grm.  0,550  GO'  und  0,136  H<0. 

80  6  360  77,92  78,08 

38  H  38  8,22  7,86 

4  0  64  13,86  — 

e8OH3804  4ß2  100,00. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  bei  der  Spaltung  des 
Helleborins  auftretenden  Zuckers  war  unter  den  gegebenen 
Verhaltnissen  unzuverlässig.  Legen  wir  aber  die  durch  die 
Elementaranalyse  ermittelte  Zusammensetzung  beider  Körper 
zu  Grunde,  so  erfolgt  die  Spaltung  nach  der  Gleichung  : 

98604206   ^    4  H«^    ^    G«>H880*    +    e«H**0«, 

Man  sieht,  dafs  unsere  Beschreibung  des  Helleborins  sehr 
wesentlich  von  dem  abweicht,  was  Bas  tick  darüber  angiebt. 
Es  enthält  keinen  Stickstoff;  es  bleibt  beim  Behandeln  mit 
verdünnten  Säuren  nicht  unverändert,  sondern  wird  dadurch, 
wenn  auch  etwas  schwierig,  gespalten;  es  färbt  sich  endlich 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  braunroth,  sondern  leb- 
haft hochroth.  Auch  die  Angaben  Basticks  über  die  Lös- 
lichkeits Verhältnisse  des  Helleborins  sind  ungenau.    Offenbar 
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hat  derselbe  nur  sehr  geringe  Quantitäten  und  in  nicht  reinem 
Zustande  in  Händen  gehabt,  denn  er  arbeitete  mit  schwarzer 
Nieswurz,  die  unseren  Erfahrungen  zufolge  nur  Spuren  von 
Helleborin  enthält.  An  der  Identität  von  Bastick's  und 
unserem  Helleborin  ist  übrigens  nicht  zu  zweifeln.  Es  wurde 
bereits  oben  erwähnt,  dafs  wir  uns  zur  Darstellung  im  Wesent- 
lichen des  Bastick'schen  Verfahrens  bedienten. 

Die  Stoffe,  welche  Giese  und  Vauquelin  als  Helle-* 
borin  beschrieben  haben,  können  nach  heutigen  Begriffen 
nicht  mehr  als  chemisch  einfache  Körper  angesehen  werden. 
Es  wird  daher  die  Bezeichnung,  „Helleborin^  in  Zukunft  wohl 
auf  den  hier  beschriebenen  Körper  zu  beschränken  sein. 

Göttingen,   Laboratorium  von  Professor  Bödeker; 
im  Februar  1865. 


üeber  die  Eigenschaften  der  Kieselsäure  und 
anderer  analoger  CoUoidsubstanzen ; 

von  Th.  Graham*). 


Die  bezüglich  der  Löslichkeit  geltenden  Ansichten  sind 
hauptsächlich  aus  Beobachtungen  über  krystallinische  Salze 
abgeleitet  worden  und  sind  nur  sehr  unvollkommen  auf  die 
Klasse  der  CoUoidsubstanzen  anwendbar.  Wasserhaltige  Kie- 
selsäure ist  z.  B.  in  dem  löslichen  Zustand,  wenn  wir  uns 
richtig  ausdrücken  wollen,  ein  flüssiger  Körper,  so  wie  Alko- 
hol,   nach  allen  Verhältnissen    mit  Wasser  mischbar.     Wir 


*)  Aus  dem  Journal   of  the  Chemical  Society   mit  Zusätzen  vom 
Ver£ueer  mitgetheilt. 

Anaal.  d*  Chemie  n.  I*harm.  CXXXV.  Bd.  1.  Heft.  5 
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kdmien  bezüglich  der  Kieselsfiare  nicht  von  verschiedenen 
Graden  der  Löslichkeit  sprechen,  so  wie  von  den  Graden 
der  Lösliehkeit  eines  Salzes,  aufser  in  Beziehung  auf  die 
Kieselsaure  im  gallertartigen  Zustand,  in  welchem  sie  ge- 
wöhnlich als  nur  sehr  wenig  löslich  betrachtet  wird.  Die 
KieselsiaregaUiHrte  kann,  wie  sie  zunächst  dargestellt  ist; 
mehr  oder  weniger  Wasser  ehemisch  gebunden  enthalten, 
und  ihre  Löslichkeit  steht  im  Verhaltnifs  au  der  Menge  dieses 
chemiseh  gebmidenen  Wassers.  Eine  1  pC.  Kieselsaure  ent- 
haltende Gallerte  giebt  mit  ksdftem  Wasser  eine  Lösung,  die 
etwa  1  Tb«  Kieselsäure  auf  5000  Tb.  Wasser  enthalt;  eine 
5  pC.  Kieaeltaure  enthaltende  Gallerte  giebt  eine  Lösung,  die 
e^wa  1  Tb«  Kieselsaure  auf  10000  Th.  Wasser  enthalt.  Eine 
noch  weniger  Wasser,  als  die  letzterwähnte^  enthaltende  Gal- 
lerte ist  noch  weniger  löslich ;  und  wenn  endlich  die  Gallerte 
wasserfrei  gemacht  wird,  bildet  sie  gummiartig  aussehende 
weifse  Massen,  welche  ganz  unlöslich  sind,  wie  die  bei  der 
gewöhnlichen  Analyse  von  Silicaten  durch  Eintrocknen  einer 
mit  Salzen  beladenen  Gallerte  erhaltene  leichte  staubartige 
Kieselsäure. 

Das  Flüssigsein  der  Kieselsäure  wird  nur  beeinträchtigt 
durch  eine  dauernde  Zustand^veränderung  (Coagulation  oder 
Pectisation),  durch  welche  die  Säure  in  die  gallertartige  oder 
pectöse  Form  umgewandelt  wird  und  ihre  Mischbarkeit  mit 
Wasser  verliert.  Diese  Zustandsveränderung  kann  durch  die 
Zeit  allein  bewirkt  werden.  Das  Flüssigbleiben  steht  im  Ver- 
haltnifs zu  dem  Grade  der  Verdünnung  der  Kieselsäure,  und 
es  wird  durch  niedrige  Temperatur  begünstigt.  Hingegen 
wirken  ihm  Concentration  und  Temperaturerhöhung  entgegen. 
Eine  10  bis  12  pC.  enthaltende  flüssige  Kieselsäure  wird  von 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  einiger  Stun- 
den, und  bei  dem  Erhitzen  sofort  pectös.  Eine  Sprocentige 
flössige  Kieselsäure  läfst  sich  5  bis  6  Tage  lang  aufbewahren, 
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eine  2procefitige  2  bis  3  Monate;  und  eine  Iprocentige  ist 
nach  zwei  Jahren  noch  nicht  pectös  geworden.  Verdünnte 
Lösungen,  die  nur  0,1  pC.  oder  weniger  enthalten,  werden 
ohne  Zweifel  darch  die  Zeit  nicht  verändert,  und  hierauf  be*> 
mht  die  Möglichkeit,  Adh  Kieselsaure  im  gelösten  Zustande 
naturlich  vorkommen  kann.  Ich  will  jedoch  hinzufügen,  dafs 
keine  Lösung,  weder  eine  verdünntere  noch  eine  weniger 
verdünnte,  eine  Neigung  zur  Ausscheidung  von'  Kry stallen 
gezeigt  bat,  sondern  der  Rückstand  beim  Eintrocknen  immer 
ein  coHoidartiger  glasiger  Hyalith  ist.  Wie  sich  die  in  der 
Natur  so  häufig  vorkommenden  Quarzkrystalle  bei  niedriger 
Temperatur  bilden,  bleibt  noch  verborgen.  Ich  kann  nur 
vermnlhen,  dafs  solche  KryStalle  sich  mit  unbegreiflieber  Lang- 
samkeit «fid  aus  äufserst  verdünnten  Lösungen  von  Kiesel- 
saure bilden.  Verdünnung  schwächt  ohne  Zweifel  den  Col-» 
loidcharacter  von  Substanzen,  und  kann  also  dem  Krystalli- 
sationsbeatreben  derselben  gestatten ,  sich  zu  äufsem  und 
geltend  zu  machen,  namentlich  wenn  der  einmal  gebildete 
Erystall  ganz  unlöslich  ist,  wie  diefs  bei  dem  Quarz  der 
FaU  ist. 

Die  Fectisatioii  der  flüssigen  Kieselsäure  wird  besohleunigt 
dnreh  die  Beröbrung  mit  puhrerfönniger  fester  Substanz. 
Durch  Berührung  mit  zerriebenem  Graphit  wird  die  Pectisa- 
tion  Ton  Sprocentiger  flussiger  Kieselsäure  in  1  bis  2  Stun* 
deo^  die  von  2  procentiger  innerhalb  2  Tagen  bewirkt.  Eine 
Temperaturerhöhung  um  1,1^  C.  wurde  während  der  Bildung 
der  Sprooentigen  Gallerte  beobachtet. 

Der  schliefslichen  Pectisation  der  Kieselsäure  geht  ein 
alfanäligefi  Dickerwerden  der  Flüssigkeit  selbst  voraus.  Der 
Dnrchflufs  flüssiger  CoUoidsubstanzen  durch  eine  Capillarröhre 
ist  stets  nur  langsam,  im  Vergleich  zu  dem  Durchflufs  der 
Lösungen  von  Krystalloidsubstanzen,  so  dafs  eine  für  Flüssig- 
keils-Transpiration  geeignete  Röhre  als  ein  Colloidoscop  be- 

5» 


68       Graham^  über  die  Eigenschaften  der  Kieselsäure 

nutzt  werden  kann.  Bei  einer  Colloidflüssigkeit ,  welche  in 
wechselndem  Grade  zähflässig  ist,  wie  bei  Kieselsaure,  zeigt 
sich  die  Vergröfserung  des  Widerstands  gegen  das  Durch- 
fliefsen  durch  das  CoUoidoscop  von  einem  Tage  zum  andern. 
Gerade  vor  dem  Gelatiniren  fliefst  die  Kieselsäure  wie  ein  Oei. 
Eine  hervortretende  Eigenschaft  der  CoUoidsnbstanzen 
ist  die  Tendenz  ihrer  Partikeln,  an  einander  zu  haften,  sich 

innig  an  einander  zu  lagern  und  zusammenzuziehen.    Diese 

* 

eigenthämliche  Anziehung  zeigt  sich  in  dem  allmäligen 
Dickerwerden  der  Flüssigkeit  und  führt,  wenn  dasselbe  wei- 
ter vorschreitet;  zur  Pectisation.  In  der  Gallerte  selbst  kann 
die  in  Rede  stehende  specifische  Contractton  oder  Synaeresis 
noch  weiter  vorschreiten,  die  Ausscheidung  von  Wasser, 
unter  Trennung  eines  Klumpens  vom  Serum,  veranlassen  und 
schliefslich  die  Bildung  einer  harten  steinartigen  Masse  von 
glasiger  Structur,  welche  ganz  oder  fast  wasserfrei  sein  kann, 
wenn  man  das  Wasser  durch  Verdunsten  entweichen  läfst  *). 
Die  Intensität  der  Synaeresis  von  Hausenblase  bei  dem  Trock- 
nen in  einer  Glassphale  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum 
befähigt  den  sich  zusammenziehenden  Leim,  die  Oberfläche 
des  Glases  aufzureifsen.  Glas  selbst  ist  eine  CoUoidsubstanz, 
und  die  Adhäsion  zwischen  zwei  CoUoidsubstanzen  ist  gröfser, 
als  die  zwischen  einer  Colloid-  und  einer  Krystalloidsubstanz. 
Leim,  welcher  in  der  angegebenen  Weise  auf  Tafeln  von 
Kalkspath  und  Glimmer  eintrocknete,  adhärirte  nicht  der  kry- 
stallinischen  Fläche  sondern  löste  sich  bei  dem  Trocknen  ab. 
Polirte  Glastafeln  dürfen  bekanntlich  nicht  in  Berührung  mit 
einander  gelassen  werden,  da  sonst  Gefahr  ist  dafs  ihre 
Oberflächen  in  dauernder  Weise  an  einander  adhäriren.    Die 


*)  Wenn  die  Eieselsäare  -  Gallerte  yoUkommen  durchsiöhtig  und 
farblos  erhalten  ist ,  kann  sie  in  einem  geschlossenen  Gefäfse 
lange  Zeit  verbleiben,  ohne  dafs  sie  Wasser  ausscheidet  oder 
irgend  eine  sichtbare  Verftnderang  erleidet 


und  anderer  analoger  Collotdsubstanaen.  69 

Adhäsion  von  Bruchstücken  eisartiger  Phosphorsdure  anter 
einander  ist  ein  länger  bekanntes  Beispiel  fdr  die  Synaeresis 
von  Colloidsubstanzen. 

Wenn  wir  uns  daran  erinnern,  dafs  der  Colloidalzustand 
der  Materie  das  Resultat  einer  eigenthömlichen  Anziehung 
und  Aggregation  der  Molecule  ist,  welche  Eigenschaften  der 
Materie  niemals  ganz  fehlen  aber  bei  einigen  Substanzen  bei 
Weitem  mehr  entwickelt  sind  als  bei  anderen,  so  hat  es  Nichts 
Ueberraschendes,  dafs  Eigenschaften,  welche  für  den  Colloi- 
dalzustand  characteristische  sind,  nach  beiden  Seiten,  nach 
dem  tropfbar-flussigen  und  nach  dem  starren  Zustand  hin, 
einen  Uebergang  vermitteln.  Diese  Eigenschaften  zeigen  sich 
in  der  Zähigkeit  von  Flüssigkeiten,  und  in  der  Weichheit  und 
der  Klebrigkeit  gewisser  krystaliinisch^r  Substanzen.  Meta* 
phosphorsaures  Natron  ist  nach  dem  Schmelzen  in  der  Hitze 
ein  wahres  Glas  oder  eine  CoUoidsubstanz ;  aber  wenn  dieses 
Glas  einige  Minuten  lang  bei  einer  Temperatur  erhalten  wird, 
die  am  einige  Grade  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  liegt, 
nimmt  dieses  Salz  eine  krystallinische  Structur  an  ohne  seine 
Durchsichtigkeit  zu  verlieren.  Ungeachtet  dieses  Structur-» 
wechseis  bleibt  doch  die  geringe  Difl^usibilität  des  Salzes  er- 
halten, neben  anderen  characteristischen  Merkmalen  einer 
Colloidsabstanz.  Für  Wasser  in  der  Form  von  Bis  ist  be- 
reits angegeben  worden,  dafs  auch  es  ein  Beispiel  für  eine 
solche  intermediäre,  sowohl  coUoidale  als  krystallinische  Form 
abgiebt  und  in  ersterer  Beziehung  der  Vereinigung  getrennter 
Stacke  oder  der  Regehiion  fähig  ist. 

Es  ist  unnöthig,  hier  auf  die  Thatsache,  dafs  die  Pecti- 
sation  der  flüssigen  Kieselsäure  durch  Alkalisalze,  worunter 
auch  solche  von  sehr  geringer  Löslichkeit  wie  kohlensaurer 
Kalk^  akbald  eingeleitet  wird,  noch  einmal  weiter  zurückzu- 
kommen als  in  der  Angabe  der  Beobachtung,  dafs  kohlen- 
saurer  Kalk    und   lösliche    Kieselsäure    nicht   zusammen   in 
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Wasfter  eodstirdn  können ,  mtser  wenn  die  Menge  der  lelz<p 
teren  auf  etwa   1  Tli.  in  10000  TL  Wasser  verringert  war* 

Gewisse  flüssige  Substanzen  weichen  darin  von  den 
Sateen  ab,  dafs  sie  w^ig  oder  keinen  pectisirenden  Einflufs 
auf  flussige  Kieselsäure  ausüben.  Aber  andererseits  wirkt 
keine  dieser  flüssigen  Substanzen  dahin,  dafs  die  Flüssigkeit 
der  eoiioidalen  Kieselsaure  erhalten  bleibe,  mindestens  nicht 
mehr  als  es  der  Zusatz  von  Wasser  thun  würde.  Zu  diesen 
inactiven  Verdünnungsmitteln  für  Kieselsaure  gehören  Chlor- 
wasserstoffsäure, Salpetersäure,  Essigsäure,  Weinsäure,  Zucker- 
syrup;  Glyoerin  und  Alkohol.  Aber  alle  die  genannten  flüs- 
sigen Substanzen  und  noch  mehrere  andere  zeigen  sich  noch 
mit  einer  wichtigen  Beziehung  zu  der  Kieselsäure  begabt, 
die  ganz  anderer  Art  ist  als  die  pectisirende  Wirkung  der 
Salze.  Sie  sind  fähig,  das  chemisch  gebundene  Wasser  aus 
dem  Kieselsäurehydrat  zu  verdrängen,  mag  dieses  Hydrat 
den  flüssigen  oder  den  gallertartigen  Zustand  besitzen,  und 
neue  SubsUtutionsproducte  zu  geben. 

Eine  *  flüssige  Verbindung  von  Alkohol  und  Kieselsäure 
wird  erhalten  durch /Zusatz  von  Alkohol  zu  wässeriger  Kie- 
selsäure und  nachherige  Anwendung  geeigaeter  Mittel,  das 
Wasser  aus  dem  Gemische  zu  entfernen.  Zu  diesem  Ende 
kann  das  in  einer  Schale  enthaltene  Gemische  unter  den 
Racipienten  einer  Luftpumpe  über  trockenes  kohlensaures 
Kali  oder  Aetzkalk  gestellt  werden.  Oder  das  Gemische  von 
Alkohol  und  Kieselsäure  kann  in  einem  Beutel  aus  Pergament- 
papier in  ein  mit  Alkohol  gefülltes  Gefäfs  gehängt  werden, 
wo  dialytische  Scheidung  vor  sich  geht.  Das  Wasser  diffun- 
dirt  weg,  und  in  dem  Beutel  bleibt  eine  nur  aus  Alkohol 
und  Kiesdlsaiire  bestehende  Flüssigkeit.  Zu  beachten  ist  hier- 
b^,  dafs  man  die  Kieselsäure  niemals  mehr  als  1  pC.  der 
alkoholischen  Lösung  betragen  lasse;  anderenfalls  könnte  sie 
während  des  Versuches  gelatiniren.  Wenn  es  gestattet  ist,  das 
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fläfisigre  und  das  gaHertartige  Hydrat  der  Kiesetoiiire  ntil  den 
regellos  gebildeten  Benennungen  Hydrosol  und  ByArogid  4er> 
Kieselsäure  zu  bezeichnen,  liefseii  sich  die  beiden  entspre- 
chenden alkoholhaltigen  £örper,  von  welchen  jetzt  die  Rede 
ist,  als  Alkosol  und  Alhogel  der  Kieselsäure  benennen. 

Das  Alkosol  der  Kieselsäure,  welches  1  pC.  der  letzteren 
enthält,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nicht  durch  Wasser 
oder  Salze  gefällt  wird,  auch  nicht  durch  Berührung  mit  un- 
löslichen pulverförmigen  Körpern,  was  wohl  auf  dem  kleinen 
Gebalt  an  in  Lösung  befindlicher  Kieselsäure  beruht.  Es  kann 
ohne  Veränderung  zum  Sieden  erhitzt  und  verdampfen  ge- 
lassen werden,  aber  es  gelatinirt  schon  nach  geringer  Con- 
centration.  Der  Alkohol  wird  in  dem  Alkosol  der  Kieselsäure 
weniger  fest  zuräckgehalten,  als  das  Wasser  in  dem  Hydrosol, 
aber  mit  derselben  yeränderlichen  Kraft,  sofern  ein  Theil  des 
Alkohols  so  fest  gebunden  ist,  dafs  er  verkohlt,  wenn  die 
entstehende  Gallerte  rascher  Destillation  bei  hoher  Tempe- 
ratur unterworfen  wird.  Keine  Spur  von  Eieselsäureäther 
wird  in  irgend  einer  Verbindung  aus  dieser  Klasse  gefunden. 
Die  Gallerte  verbrennt  bei  Zutritt  der  Luft  leicht,  wobei  der 
ganze  Kieselsäuregehalt  in  Form  einer  weifsen  Asche  zu- 
rückbleibt. 

Das  Alhogel^  oder  die  feste  Verbindung,  wird  leicht  dar- 
gestellt, indem  man  gallertige  Kieselsäure,  welche  8  bis 
10  pC.  trockene  Säure  enthält,  in  wasserfreien  Alkohol  legt 
nnd  den  letzteren  wiederholt  erneuert,  bis  das  Wasser  des 
Hydrogels  vollständig  durch  Alkohol  ersetzt  ist.  Das  Alkogel 
ist  im  Allgemeinen  etwas  opalisirend,  und  im  Aussehen  dem 
Hydrogel  ähnlich,  hat  auch  nahezu  noch  das  ursprüngliche 
Volnm  *)..  Die  Zusammensetzung  eines  mit  Sorgfalt  aus  einem 


*)  Das  vrajarfiiigliclie  Volnm  bleibt  bei  der  Bildung  der  neneA  Yer- 
bindnng    dann    gaiiK   nngettadert ,    wenn    die  Coniracüoii    des 
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9,35  pG.  Kieselsaure  enthaltenden  Hydrogfel  dargestellten  AHto- 
gels  ergab  sich  wie  folgt  : 

Alkohol  88,18 

Wasser  0,28 

KieBelsftnre     11,64 
100,00. 

In  Wasser  wird  das  Alkogel  allmälig  zersetzt,  indem 
Alkohol  ausdiffundirt  und  Wasser  an  seine  Stelle  eintritt,  so 
dafs  wieder  das  Hydrogel  entsteht. 

Ferner  kann  das. Alkogel  den  Ausgangspunkt  abgeben 
für  die  Bildung  mannichfaltiger  anderer,  durch  Substitution 
entstehender  Gallerten  von  ähnlicher  Constitution,  wobei  nur 
das  Bedingung  zu  sein  scheint,  dafs  die  neue  Flüssigkeit  und 
der  Alkohol  sich  mit   einander  mischen   können ,    d.  h.  der 


Hydrogels  vermieden  wird,  welche  oonoentrirter  Alkohol  durch 
seine  austrocknende  Eigenschaft  verursacht,  indem  man  snerst  die 
Kieselsäure  in  verdünnten  Weingeist,  dann  in  stärkeren  und  zu- 
letzt in  reinen  Alkohol  bringt.  Eine  gleiche  Beständigkeit  des 
Volums  seigt  sich  bei  aUen  in  solcher  Art  sich  ableitenden  Col- 
loSd-Gallerten ,  wenn  man  sie  allmälig  sich  bilden  läfst.  Dieses 
Verhalten  der  CoUoidsubstan^en  mag  schliefsen  lassen  auf  eine 
Fetmtenn  der  Form  bei  einer  organischen  Masse,  welche  einmal 
eine  bestimmte  Gestaltung  angenommen  hat,  wenn  auch  die  Zu- 
sammensetzung der  Masse  einem  steten  Wechsel  unterliegt,  wie 
dies  bei  organisirten  Körpern  der  Fall  ist. 

Die  Hydrate  der  Kieselsäure  müssen  auch  in*s  Unbestimmte 
zahlreich  sein,  denn  Gallerten  können  existiren,  welche  unterhalb 
einer  gewissen  Grenze  jeden  beliebigen  Wassergehalt  besitzen. 
Organische  Collo'idsnbstanzen  besitzen  dieselbe  unbestimmte  Zu- 
sammensetzung« Wir  können  hier  auf  die  Quelle  dieser  unend- 
lichen Mannichfaltigkeit  blicken,  die  sich  zu  Unterscheidungen 
der  IndividueH  erhebt,  und  welche  die  organische  Welt  charac- 
terisirt  Andererseits  lassen  die  Krjstalloidsubstanzen  der  unor- 
ganischen Welt,  welche  dem  Gesetze  der  Verbindung  nach  be- 
stimmten Proportionen  unterworfen  sind,  nur  wenige  Formen  für 
ein  Mineral  zu,  welche  allen  Exemplaren  desselben  gemeinsam 
sind  und  welche  nicht  der  Individualität ,  so  wie  sie  bei  Pflan- 
sen  und  Thieren  beobachtet  wird,  Raum  läAt 
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gegenseitigen  Diffusion  faltige  Körper  sind.  Verbindungen, 
welche  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  enthalten, 
sind  auf  diese  Art  dargestellt  worden.  Wiederum  lafst  sich 
aus  dem  Aetkerogel  eine  andere  Reihe  von  Kieselsäure-Gal- 
lerten ableiten,  welche  in  Aether  lösliche  Flüssigkeiten,  wie 
z.  B.  Oelsäure,  enthalten. 

Die  Darstellung  der  Olycertn-  Verbindung  der  Kieselsäure 
wird  durch  die  Schwerflüchtigkeit  des  Glycerins  erleichtert. 
Wird  Kieselsäurehydrat  erst  in  Glycerin  gelegt  und  dann  mit 
dieser  Flüssigkeit  gekocht,  so  geht  Wasser  über,  ohne  dafs 
das  Aussehen  der  Gallerte  sich  ändert,  ausgenommen  dafs 
sie,  wenn  sie  vorher  opalisirend  war,  jetzt  ganz  farblos  wird 
und  in  der  Flüssigkeit  untergetaucht  nicht  mehr  sichtbar  ist. 
Aber  ein  Theil  der  Kieselsäure  hat  sich  dann  gelöst,  und 
zugleich  mit  der  glycerinhaltigen  Gallerte  ist  ein  Ofycerosol 
entstanden.  Ein  aus  einem  ursprünglich  9,35  pC.  Kieselsäure 
enthaltenden  Hydrat  dargestelltes  Glycerogel  ergab  bei  der 
Verbrennungs-Analyse  die  Zusammensetzung  : 

Glycerin  87,44 

Wasser  3,78 

Kieselsäure        8,95 

100,17. 

Das  Glycerogel  nimmt,  wenn  es  nicht  sehr  langsam  dar- 
gestellt wurde ,  ein  etwas  kleineres  Volum  ein ,  als  das 
urgprüngliche  Hydrogel.  Wird  eine  glycerinhaltige  Gallerte 
der  Destillation  unterworfen,  so  schmilzt  sie  nicht,  sondern 
die  ganze  Menge  des  Glycerins  geht  über,  unter  Zersetzung 
eines  kleinen  Theiles  gegen  das  Ende  des  Versuchs. 

Die  Schwefelsäure-Verbindung,  das  Sulphagelj  bietet  auch 
Interesse  wegen  der  Leichtigkeit  mit  welcher  es  sich  bildet, 
und  der  Vollständigkeit  der  Entfernung  des  Wassers  aus  dem 
ursprünglichen  Hydrogel.  Ein  Stück  Kieselsäurehydrat  zer^ 
fallt  nicht,   wenn  es  zuerst  in  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem 
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zwei-*  bu;  dreifachan  Volum  Wasser  verdünnt  ki,  gebracht 
wird  Qod  dann  atafenwetse  in  stärkere  Siuren^  bis  suletei 
in  comcentrirtes  Vitriolol.  Das  Sslphagel  sinkt  in  der  letE- 
leren  Flössigkeit  unter,  und  kann  mit  einem  Ueberschufs  von 
Vitriolol  stundenlange  destillirt  werden ,  ohne  seine  Durch- 
sichtigkeit oder  die  gallertige  Beschaffenheit  einzubüfsen. 
Dieses  Sulphagel  ist  durchsichtig  und  farblos.  Wird  ein  Sul- 
phagel  in  einem  offeneii  Gefäfse  stark  erhitzt,  so  erfordern 
die  letzten  Portionen  des  in  Verbindung  eingegangenen 
Schwefelsäurehydrats  zu  ihrer  Austreibung  eine  höhere  Tem-- 
peratur,  als  der  Siedepunkt  der  Saure  ist.  Der  ganze  Kie- 
selsäuregebalt bleibt  als  Rückstand,  in  Fwm  einer  dem  Bims- 
stein ähnlichen  weifsen  undurchsichtigen  porösen  Masse.  In 
Wasser  wird  ein  Sulphagel  bald  zersetzt,  und  das  ursprüng- 
liche Hydrogel  entsteht  wieder.  Unter  keinerlei  Umständen 
entsteht  eine  sabartige  Verbindung  von  Schwefelsäure  und 
Kieselsäure.  In  Alkohol  gelegt  wird  ein  Sulphagel  schliefs- 
lieh  zu  einem  reinen  Alkogel.  Aefanliche  gallertige  Kiesel-* 
Säureverbindungen  lassen  sich  mit  den  Monohydraten  der 
Salpetersäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  leicht  darstellen, 
alle  sind  vollkommen  durchsichtig. 

Die  Bildung  der  jetzt  beschriebenen  Kieselsäure- Verbin- 
dungen zeigt,  dafs  einer  GoUoidsubstanz  Verwandtschaft  in 
weiterem  Umfange  zukomm^i  kann ,  als  sich  von  vornbet rin 
vermutben  lieCsi»  Die  organischen  CoUoidsubstanzen  sind  ohne 
Zweifel  mit  ähnliehen  ausgedehnten  Verwandtschaftskräften 
ausgestattet,  welche  für  die  Physiologie  von  Interesse  sem 
mögen.  Die  Fähigkeit  eines  Stückes  gallertiger  Kieselsäure, 
an  der  Stelle  von  Wasser  Alkohol  oder  selbst  Oelsäure  auf- 
zunehmen, ohne  zu  zerfallen  oder  eine  Aenderung  der  Fonn 
zu  erleiden,  mag  vielleieht  eine  Einrichl  vermitteln,  wie  die 
Durchdringung  der  albuminöaen  Substanz  der  Gewebe  durch 
fette  und  andere  unlösliche  Substanzen,  die  bei  der  Verdau^*» 
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luig  stuUzuhaben  gcbeinti  vor  sich  geht.  Noch  beulerkeiis- 
werlher  und  zu  weitoren  Varmuthmigfe«  Venmiaisiiiig  gebend 
sind  die  flüggen  Verbindwgm  der  Kieiyeteaiire.  Die  iusrige 
Alkohol* Verbindung  spricht  för  die  Ifögiichk^l  der  Existenz 
einer  gleichfalls  lösiicben  und  der  Cireobilion  mil  dem  Blute 
fabigen  Verbindung  des  Ck)lk)id-Albamins  mit  Olm. 

Beachtung  verdient  noch,  wie  schwach  die  Kraft  tat, 
welche  zwei,  verschiedenen  physikalischen  Klassen  angehörige 
Siriistanzen,  eine  CoUoid-  und  eine  Krystalloidsubstanz,  zu- 
sammenhalt.  Wird  eine  Verbindung  zweier  solcher  Sub- 
stanzen in  eine  Flüssigkeit  gelegt,  so  kann  schon  das  stär- 
kere Diffusionsvernögen  der  Krystalloidsubstanz  ihre  Ab- 
scheidung von  der  GoUoidsubstanz  verursachen.  So  geht 
das  in  dem  Kieselsaiirehydrat  in  chemischer  Verbindung  ent- 
haltene Wasser  (eine  Krystalloidsubstanz)  von  der  Kiesel- 
saare (einer  CoUoidsubstanz)  fort,  um  m  Alkohol  zu  diffun- 
diren;  und  wenn  der  Alkohol  wiederholt  erneuert  wird,  so 
wird  der  ganze  Wassergehalt  in  dieser  Art  entfernt,  während 
zugleich  Alkohol  (eine  andere  Krystalloidsubstanz)  die  Stelle 
des  Wassers  in  der  V^bindung  nut  der  Kieselsäure  einnimmt. 
Die  überschüssig  vorhandene  Flüssigkeit  (hier  der  Alkohol) 
nimnit  ansschliefslich  Besitz  von  der  Kiesdbäure.  Der  Vor-* 
gang  findet  in  umgekehrter  Weise  statt,  wenn  eiin  Alkogel 
in  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  gebracht  wird.  Dann 
scheidet  sich  Alkohol  ans  d^  Verbindung  aus ,  in  Folge 
dessen  dafs  er  unter  diesen  Umständen  in  Wasser  diffun-^ 
diren  kann,  und  Wasser,  weiches  jetzt  die  im  Ueberschusse 
T(nrhandene  Flüssigkeit  ist,  bemächtigt  sich  nun  wieder  der 
Kiaselsiure.  Solche  Umwandlungen  erläutern  den  vorher- 
sehenden BinAufs  der  Masse. 

Seihst  die  Verbindung^  der  Kieselsäure  mit  Alkalien 
geben  der  zersetzenden  Wirkung  der  Diffusion  nach.  Die 
Verbindung  von  Kieselsäure  mit  1  o.  2  pC.  Natron  ist  eine 
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CoHoid-Lösungf ,  und  wird,  wenn  in  einen  Dialysator  über 
Wasser  in  den  leeren  Raum  (um  Kohlensaure  auszusöhliefsen) 
gebracht,  allmdlig  zersetzt.  Das  Natron  diffündirt  im  ätzen- 
den Zustande  langsam  weg  und  giebt,  wenn  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  geprüft,  das  gewöhnliche  braune  Silberoxyd. 
Die  Pectisation  der  flüssigen  Kieselsaure  und  mehrerer 
anderer  flüssiger  CoIIoidsubstanzen  wird  durch  die  Berüh- 
rung mit  kleinen  Mengen  von  Salzen  in  einer  bis  jetzt  noch 
unverständlichen  Weise  bewirkt.  Andererseits  kann  die 
gallertige  Saure  wieder  verflüssigt  werden  durch  die  Berüh- 
rung mit  einer  sehr  mafsigen  Menge  Alkali.  Die  letztere 
Umwandlung  geht  allmalig  vor  sich;  1  Th.  Aetznatron,  in 
10000  Th.  Wasser  gelöst,  verflüssigte  200  Tb.  Kieselsaure 
(im  trockenen  Zustand  gedacht)  in  €0  Minuten  bei  100^  C. 
Gallertartige  Zinnsäure  wird  gleichfalls  durch  eine  kleine 
Menge  Alkali,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leicht 
verflüssigt.  Das  Alkali  kann ,  nachdem  es  die  gallertige 
Colloidsubstanz  verflüssigt  hat,  wiederum  von  ihr  durch  Dif- 
fusion in  Wasser  auf  einem  Dialysator  geschieden  werden. 
Die  Lösung  dieser  CoIIoidsubstanzen  unter  solchen  Umständen 
kann  betrachte  werden  als  analog  der  Lösung  unlöslicher 
organischer  CoIIoidsubstanzen ,  wie  sie  bei  der  Verdauung 
in  dem  Thierkdrper  stattfindet,  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
in  jenem  Falle  die  auflösende  Flüssigkeit  nicht  sauer  sondern 
alkalisch  ist.  Flüssige  Kieselsäure  läfst  si6h  als  das  „Pepton^ 
der  gallertigen  Kieselsäure  betrachten,  und  die  Verflüssigung 
der  letzteren  durch  eine  Spur  Alkali  mag  als  die  Peptisation 
der  Gallerte  bezeichnet  werden.  Die  reinen  Gallerten  von 
Thonerde,  Eisenoxyd  und  Titansaure ,  wie  sie  durch  Dialyse 
dargestellt  werden  können,  sind  dem  Albumin  noch  mehr  als 
ähnlich  vergleichbar,  da  sie  durch  kleine  Mengen  Chlor- 
wasserstoffsäure peptisirt  werden. 
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Flüssige  Zinn^ure  und  Metazinnsäure.  —  Flussige  Zinn- 
säure  wir4  dargestellt,  indem  man  Zinnchlorid  mit  Zusatz  von 
Alkali,  oder  zinnsaures  Natron  mit  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoffsaure, der  Dialyse  unterwirft.  In  beiden  Fallen  bildet 
sich  auf  dem  Dialysator  zuerst  eine  Gallerte;  aber  wenn  die 
Salze  wegdiffundirt  sind,  wird  die  Gallerte  wieder  durch  die 
kleine  Menge  noch  zurückbleibenden  freien  Alkali*s  peptisirt ; 
das  Alkali  selbst  kann  durch  längere  Fortsetzung  der  Diffu- 
sion entfernt  werden,  welche  Abscheidung  durch  Zusatz  von 
1  oder  2  Tropfen  Jodtinetur  erleichtert  wird.  Die  flüssige 
Zinnsaure  wird  durch  Erhitzen  zu  flüssiger  Metazinnsfiure 
umgewandelt.  Beide  flussigen  Sauren  sind  bemerkensw^rth 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Ghlorwasserstoffsaure ,  eben  so  wie  durch 
Salze,  pectisirt  werden. 

Flüssige  Titansäure  wird,  dargestellt ,  indem  man  gal«- 
lertige  Titansaure  in  einer  kleinen  Menge  Ghlorwasserstoff- 
säore,  ohne  dafs  dabei  erwurmt  wird,  auflöst  und  die  Flus- 
sigkeä  einige  Tage  lang  auf  einem  Dialysator  verweilen  läfst. 
Die  Flüssigkeit  darf  nicht  mehr  als  1  pC.  Titansäure  enthalten, 
da  sie  sonst  von  selbst  gelatinirt;  aber  in  verdünnterem  Zu- 
stand ist  sie  beständiger.  Die  Titansäure  und  die  zwei  Zinn- 
säuren liefern  analoge  VerhiBiui^en  mit  Alkoholen  u.  s.  w., 
wie  sie  für  die  Kieselsaure  «erhalten  wurden. 

Flüssige  Wolframsäure,  *-  Das  Dunkel,  welches  bezüg- 
lich der  Wolframsture  so  knge  geherrscht  hat,  wird  einiger- 
mafsen  durch  die  dialytische  Untersuchung  dieser  Säure  er- 
bellt Dieselbe  ist  in  der  That  eine  bemerkenswerthe  CoUoid- 
substanz,  von  welcher  bisher  nur  die  peotöse  Form  bekannt 
war.  Flüssige  Wolframsäure  wird  dargestellt,  indem  man 
verdünnte  Cblorwasserstofflsäure  vorsichtig  und  in  geringem 
Ueberschufs  zu  einer  Sprocentigen  Lösung  von  wolframsau- 
rem Natron  setzt  und  dann   die  resultirende  Flüssigkeit  auf 
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einen  Dialysator  bringt.  In  Zwischenränmen  von  je  zwei 
Tagen  mufs  der  Zusatz  von  Salzsäure  zwei-  bis  dreimal 
wiederholt  werden,  und  die  Dialyse  mufs  man  andauern 
lassen  bis  aUes  Alkali  entfernt  ist.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dafs  die  geremigte  Saure  (welche  jedoch  noch  0,4  pC.  Alkali 
zurückhalten  kann)  durch  Säuren,  Salze  oder  Alkohol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  pectisirt  wird.  Lfifst  man  sie 
zur  Trockne  eindunsten,  so  bildet  sie  glasartige  BMttcben, 
ähnlich  wie  Gummi  oder  Leim ,  welche  manchmal  der  Ober- 
flache der  Abdampfschale  so  fest  anhaften,  dafs  sie  Theile 
derselben  ablösen.  Sie  kann  bis  auf  200^  erliitzt  werden^ 
ohne  dafs  sie  ihre  Lösliohkeh  verliert  oder  in  den  pectdsen 
Zustand  übergeht;  aber  bei  einer  der  Rothglubbilee  sich 
nähernden  Temperatur  erleidet  sie  eine  Molecuiar -Verände- 
rung ,  indem  sie  zugleich  2,42  pC.  Wasser  veriiert.  Wird 
Wasser  zu.  unveränderter  Wolframsäure  gesetzt,  so  wird  die 
Säure  dicklieb  und  klebrig,  wie  Gummi  $  und  mit  etwa  V« 
ihres  Gewichtes  a»  Wasser  biMet  sie  eine  Flüssigkeit  von 
so  hohem  spedfisohem  Gewichte,  dafs  Glas  darauf  schwimmt. 
Die  Lösung  brmist  mit  koMensamrem  Natron  auf.  Die  in 
Wasser  gelöste  Wolframsäure  schmeckt  nicht  metallisch  oder 
sauer,  sondern  vielmehr  bitter  und  adstringirend.  Lösungen, 
welche  5 ;  30 ;  50!;  66,5  md  79,8  pC.  trockene  Säure 
enthalten,  besitzen  die  folgenden  specifischen  Gewichte  bei 
190  :  1;0475;  1,2168;  1,8001;  2,396  und  3,243.  Im  luft- 
leeren Raum  eingedampft  ist  die  flüssige  Wolfiramsäure  farb- 
los, aber  an  der  Luft  färbt  sie  sich  grünlich,  wie  es  scheint 
in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  organischer  Substanz. 
Flüssige  Kieselsäure  wird  durch  Mischen  mit  Wolframsäure 
vor  dem  Pectöswerden  bewahrt,  welcher  Umstand  wahr- 
scheinlidi  in  Zusammenhang  steht  mit  der  Bildung  der  von 
Marignac  in  neuerer  Zeit  beschriebenen  merkwürdigen 
Doppeiverbindungen  dieser  beiden  Säuren. 
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Molybdänsäure  ist  (wie  die  Wolframsiiire)  bisher  nur 
in  der  unlöslichen  Form  bekannt  gewesen.  Krystallisirtes 
molybdansaures  Natron  wird  in  Wasser  gelöst  durch  allmalig 
and  überschüssig  zugesetzte  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt, 
ohne  dafs  sofort  Fallung  erfolgt.  Die  auf  einen  Dialysator 
gebrachte  saure  Flüssigkeit  kann  nach  einigen  Stunden  ge- 
latiniren ;  es  tritt  aber  wieder  von  selbst  Verflüssigung  ein, 
wenn  die  Salze  wegdiffundirt  sind.  Nach  wiederholtem  Zu- 
safci  von  CUorwassersloffsaure  und  mehrtägiger  Dauer  der 
Diffusion  bleiben  etwa  60  pC.  flussiger  Molybdftnsaure  in 
fast  reinem  Zustande  zurück.  Sowohl  bei  der  Dialyse  der 
Wolframsaure  als  der  der  Molybdinsaure  ist  die  osmotische 
Wirkung  eine  sehr  beträchtliche ;  das  Volum  der  sauren  Lö- 
sungen wachst  anf  das  Zwei-*  bis  Dreifache  von  dem  ur*^ 
springliGhen.  Die  hterdurch  verursachte  Verdünnung  ver- 
langsamt die  Reinigung,  im  Vergieidi  zu  der  der  Kieseiidure, 
bei  weleker  die  Qssotisehe  Wirkung  unbetrfiohtlieh  ist.  Die 
Losung  der  reinen  Molybdailsöure  ist  gelb,  von  adstringiren-^ 
dem  Geacbmack;  sie  verhalt  sich  gegen  Reagenspapier  sauer 
und  beätzt  betrachtliche  StabüUät  Die  Süure  kann  bei  100<> 
getrocknet  werden,  oluie  sofort  ihre  Lösliehkeit  zu  verlieren. 
Trockene  Molybdansäure  hat  dasselbe  gummtertige  Ansehen, 
wie  Wolframsaure.  Selbst  nach  dem  Erhitzen  bis  nahe  zu 
der  Verflüchtigung»- Temperatur  löst  sich  reine  Molybdän- 
saure  in  Pulverform  noch  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
oder  zweifach  -  kohlensaurem  Kali,  unter  Entwickelung  von 
Kohlensaure.  Beide  Säuren  verlieren  ihre  Colloi'd- Eigen- 
schaft, wenn  sie  mit  Natron  verbunden  werden,  und  geben 
eine  Anzahl  krystallisirbarer  Salze.  Auch  die  reinen  flüssi- 
gen Säuren  werden  unlöslich,  wenn  sie  eine  Zeit  lang 
mit  Chlorwasserstoffsdure  und  anderen  starken  Säuren  er- 
hitzt werden. 


L 
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Untersuchungen    aus    dem    chemischen  La- 
boratorium in  Greifs wald. 


24.     üeber  das  einfach  -  gechlorte  Chlorbenzol; 

von  H,  Limpricht, 


In  einer  Bd.  CXXXIV,  S.  55  dieser  Annalen  veröffentlichlen 
Abhandlung  beschrieb  ich  die  bei  Einwirkung  des  Phosphor- 
chlorids auf  Chlorb^zoyl  entstehenden  Verbindungen,  unter 
welchen  in  bei  weitem  gro&ter  Menge  das  Product  GqtkCh 
enthalten  war.  Dieses  habe  ich  jetzt  so  weit  untersucht, 
dafs  seine  wesentlichsten  Eigenschaften  festgestellt  sind. 

«  Von  Cahours*)  ist  in  letzter  Zeit  eine  Arbeit  über 
verwandte  Gegenstande  erschienen;  auch  beschreibt  er  ein 
S^eich  zusanunengesetztes ,  bei  Einwirkung  des  Chtors  auf 
Chlorbenzol  entstehendes  Produel,  dessen  Siedepunkt  er  zu 
235  bis  238^  angiebt  Ich  habe  das  Chlorbenzol  einer 
gleichen  Behandlung  unterworfen  und  dabei  ebenfalls  die 
Verbindung  ^tHsCIs  erhalten,  die  aber  wie  die  aus  Chlor«- 
benzoyl  und  Phosphorchlorid  gewonnene  sswüchen  215  und 

218^  siedete. 

Beim   Glühen    derselben    mit  Kalk   lieferten    0,806   Gnn.   0,728 
Gblorsilber  =  53,1  pC.  Chlor. 

Die  Formel  GjBßl^  verlangt  54,3  pG.  Chlor. 

Es  scheint  hiernach  nicht  mehr  zweifelhaft,  dafs  die  aus 
Chlorbenzoyl  mit  Phosphorchlorid  und  aus  Chlorbenzol  mit 
Chlor  dargestellten  Verbindungen  nicht  nur  isomerisch,  son- 
dern identisch  sind,  und  ich  habe  für  sie  zur  Unterscheidung 
von  dem  isomerischen ,  aber  andere  Eigenschaften  besitzen- 


*)  Ann.  ohim.  phys.    1864.    Deoemberheft 
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den  Trichlortohiol  den  Namen  gechlortes  C/dorbenzol  gewählt. 
—  Die  folgende  Untersuchung  wurde  mit  dem  aus  Chlor- 
benzoyl  und  Phosphorchlorid  erhaltenen  Präparate  angestellt. 

Natrium  bis  zum  Sieden  mit  ^tHsCIs  erhitzt  bekleidet 
sich  an  der  Oberfläche  mit  einer  schwarzen  Kruste,  die  sich 
nach  einiger  Zeit  ablöst ;  das  Metall  bleibt  dann  bei  Stunden 
dauerndem  Sieden  blank  und  bei  der  Destillation  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  geht  zwischen  •  215  und  218^  fast  die 
ganze  Menge  des  angewandten  Products  unverändert  über. 
Die  Bildung  der  schwarzen  Kruste  rährt  sicher  nur  von  einer 
Verunreinigung  her ,  auf  welche  auch  die  Analysen  (frühere 
Abhandlung  S.  57)  hindeuteten,  und  das  einfach -gechlorte 
Chlorbenzol  wird  v(m  Natrium  nicht  verändert. 

Zinknatrium  zersetzt  ^tHsCIs  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  grofser  Heftigkeit  und  Aether  entzieht  der  Masse  eine 
Substanz,  die  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  braun 
und  harzig  zurückbleibt. 

Kaliumaulfhydrat  in  weingeistiger  Lösung  löst  GtHsCU 
unter  starker  Wärmeentwickelung;  Wasser  scheidet  Nichts 
oder  sehr  Wenig  ab;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  ein 
schön  roth  gefärbtes  Oel,  das  mit  Quecksilberoxyd  unter 
Wärmeentwickelung  eine  Verbindung  eingeht.  Diese  labt 
sich  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  ausziehen  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung.  —  Das 
genauere  Studium  dieser  Reaction  behalte  ich  mir  vor. 

Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  nicht  auf  ^tHöCIo  ein ; 
man  kann  es  lange  darin  erhitzen,  sogar  destilliren,  ohne 
dafs  es  sich  verändert. 

Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Aether  gelöst  läfst  sich 
mit  ^^HsCIs  mehrere  Tage  auf  140  bis  150^  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzen,  ohne  dafs  sich  Salmiak  abscheidet; 
beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  und  Aethers  bleibt  die 
Verbindung  mit  demselben  Siedepunkt  215  bis  218^  zurück. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Wässeriges  Ammoniak  mit  GtH^CIs  im  zugeschmolsenen 
Rohr  mehrere  Stunden  auf  130  bis  140^  erhitzt  liefert  ein 
gelbes  Oel  und  Krystalle.  Die  Krystalle  bestaadeu  theils  aus 
Salmiak  und  benzoesaurem  Ammonium,  die  sich  leicht  in 
kaltem  Wasiser  lösten  und  aus  deren  Lösung  Sal^ysüure  Benzoe- 
säure abschied,  theils  aus  Benzamid ,  da^s  aus  beifsem  Wasser 
umkrystallisirt  wurde.  Das  Oel  war  Benzonitril,  als  welches 
es  durch  den  Geruch^  und  dadurch  erkannt  wurde,  dafs  es 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  zugeschmolzenen  Rohr  sich 
in  benzoesaures  Kalium  und  Ammoniak  zerlegte.  —  Die  Zer- 
legung des  gechlorten  Chlorbenzols  durch  wasseriges  Am- 
moniak erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Benzonitril. 

Da^.  Qenzqnitril  wird  tbeilweise  durdi  Einwirkoiig  des 
\yiß8»rig.m  Ammoniaks  in  erhöhter  Temperalur  io  Bejozamid 
und  benzoesaures  Ammonium  übergefiUurt^ 

Aniiift  und  ^vHsCls,  beide  in  ätherischer  Lösung  mit 
einander  vermischt,  erleiden  keine  Veränderung.  Beim  Ab- 
destiHiren  de«  Aelhers  im  Wasserbade  tritt,  wenn  der  Aether 
•ülfernt  ist,  eine  heftige  Reaction  ein  und  es  bleibt  eine  roth- 
grike,  harzige  Masse.    Diese  besteht  aus  salzsaurem  Anilin 

wi  der  salesauien  Verbindung  einer  Base    q!^^^  [ns. 

H    f 
Die  Zersetzung  erfolgl  also  nach  der  Gleichung  : 

fl    \  H 

Die  rothgelh^  h^iczigt  Masse  wird  zDei:st  mit  Aether 
g^mra^qhen,  um  <M3ich  e.twa  anhangendes  Anilin  oder  €7U6CIs 
vj^  entfernen,  dann  da$  salzsami^e  Arilin  mit  kaltem  absolutem 
AJUlM)hol  angezogen  und  der  Rückstand  in  heifsem  absolutem 


H 


N     =       GyHa    N„  Hpli-f  2.     H  i»,  HCL 
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Alkohol  aafgenoHiineii,  der  beim  Erkalten  Krystalle  der  Ver- 
bindung ^igHieNs,  HCl  absetzt. 

Das  salzsaure  Anilin  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Aether  gefallt  und  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkohol 
und  Fallen  mit  Aether  gereinigt.  Es  besafs  alle  dieser  Ver- 
bindung zukommenden  Eigenschaften. 

An&erdem  lieferten  0,284  Grm.  0,812  Chlorsilber  =  26,8  pC.  Chlor. 

Von  dem  mit  Platmchlorid  erhaltenen,  au»  Nadeln  beatqbenden 
Niederschlag  hinterliefsen  beim  Glühen  0,868  Grm.  0,285  Grm. 
=  82,3  pC.  Platin;  die  AnilinTerbindung  verlangt  32,8  pC. 
Platin. 

(GeHs)»  i 
Die  Verbindung    G7H5    -Ns^HCl  krystallisirt  aus  heifsem 

H     \ 

Weingeüst  in  kleinen  farblosen  Nadeln,   die  bei   260^   noch 

nicht  schmelzen  und  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure 

bei  110^  kein  Wasser  verlieren.    Sie  sind  in  Aether  unlöslich 

and  ihre  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  keinen 

Niederschlag,   scheidet    dann   aber   beim  Verdunsten  kleine 

gelbe,  warzig  gruppirte  Nadeln  ab. 

1.  0,191  Grm.  lieferten  0,5145  Kohlensäure  und  0,1015  Wasser. 

2.  0,398      „  „         0,185  Chlorsilber. 


o,»is    , 

,         0,146 

n 

(andere 

Bereitung). 

Berechnet  nach 

der  Formel 
HCl 

IT^ 

Gefunden 
^     2. 

"^ 

6     228 

74,0 

73,4 

-.. 

-. 

H      17 

5,5 

5,9^ 

— 

— 

N       28 

9,0 

— 

— 

— 

Ol      35 

11,3 

— 

11,8 

11,8 

308  100,0. 

Die   weingeislige  Lesung  dieser  Verbindung  giebt  mit 

Nikronlftvge  und  Witasser  einen  hryslalliiitöchen  Niederschlag 

der  freien  Base,  welche  aus  heifs^a  Weingeist  in  kleinen 

Prisnen  krystallisirt,  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  bei  143^ 

schmilzt 

6* 
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0,205  Grm.  lieferten  0,6805  Kohlensftare  und  0,1285  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

e 

228            83,8 

88,8 

H 

16              5,9 

6,6 

N 

28             10,3 

— 

272  100,0. 

Wird  diese  Base  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  so  dafs  noch  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  und  das 
Filtrat  über  Schwefelsaure  verdunstet,  so  bleibt  das  schwe- 
felsaure Salz  als  Syrup,  der  Spuren  von  Krystallisation  zeigt; 
die  wasserige  Lösung  wird  nicht  durch  Weingeist  gefallt. 
Ammoniak  scheidet  daraus  die  freie  Base  unverändert  ab. 

Mit  Weingeist  und  etwas  Salpetersäure  Übergossen  löst 
sich  die  Base  beim  Erwärmen  und  bei  freiwilligem  Verdunsten 
setzen  sich  kleine  körnige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Kry- 
stalle  des  salpetersauren  Salzes  ab. 

Aufser  diesen  bestimmt  characterisirten  Producten  bildet 
sich  aus  Anilin  und  ^tHsCIs  noch  eine  andere  Verbindung, 
die  zugleich  mit  dem  salzsauren  Anilin  von  kaltem  Alkohol 
gelöst,  aus  dieser  Lösung  aber  nicht  durch  Aether  gefällt 
wird.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeistes  und  Aethers 
bleibt  sie  als  braune,  dickflüssige  Masse,  die  sich  nicht  in 
Wasser  und  Säuren  löst ,  auch  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  ist  und  die  ich  defshalb  nicht  weiter  untersucht 
habe. 

Feuchtes  Silberoxyd  ^  das  mit  etwas  Weingeist  angerührt 
ist,  zerlegt  aufgetropftes  GtHsCIs  mit  Heftigkeit.  Die  nach 
mehrtägigem  Stehen  vom  Ghlorsilber  abfiltrirte  weingeistige 
Lösung  enthielt  Benzoeäther,  der  mit  Wasser  gefällt  und 
nach  dem  Trocknen  destillirt  (Siedepunkt  210^)  und  analysirt 
wurde.  Das  Chlorsilber  enthielt  viel  benzoesaores  Silber 
beigemengt ,  aus  dem   mit  Salzsäure  die  Benzoesäure  «bge- 
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schieden  wurde.    Die  folgende  Gleichung  giebt  ein  Bild  der 
Zersetzung  : 

GtHrCI,  +  3  AgH^  =  8  AgCl  +  €,H«^,  +  H,^. 

Der  Benzoeather  hatte  sich  durch  Einwirkung  der  Benzoe- 
säure auf  den  zugesetzten  Alkohol  gebildet. 

Trockenes  Silberoxyd  und  €7115613  setzen  sich  um  in 
Benzoesäureanhydrid  und  Chlorsilber  : 

2  OyHjClg  +  3  Ag,0  ==  Oi4HioOa  +  6  AgCl, 

Das  mit  Aether  übergossene  Silberoxyd  wurde  tropfen- 
weise und  utiter  starker  Ab}cühlung,  weil  die  Einwirkung 
eine  sehr  energische  ist,  mit  der  berechneten  Menge  67H5GI8 
vennischt,  die  ätherische  Lösung  nach  24  Stunden  abfiltrurt 
ond  das  beim  Verdunaten  übrig  bleibende  gelbliche  Oel  im 
Vacuum  getrocknet;  es  erstarrte  bei  der  Berührung  krystal- 
iinisch.  Da  die  Analyse  noch  8,6  pC.  Chlor  darin  nachwies, 
so  wurde  es  nochmals  in  Aether  gelöst  und  mit  einer  dem 
Chlorgehalt  entsprechenden  Menge  Silberoxyd  mehrere  Tage 
in  Berührung  gelassen.  Nachdem  es  auf  angegebene  Weise 
wieder  abgeschieden  war,  glich  es  vollkommen  dem  Benzoö* 
sanreanhydrid,  enthielt  jedoch  noch  immer  3,6  pC.  Chlor. 

0,233  Grm.   liefeTten  0,616  Kohlensäxire   und   0,1045  Wasser  a» 
72,1  pC.  €  und  4,9  pC.  H. 

Nimmt  man  das  Chlor  in  der  Form  €7B5Cl8  beigemengt 
an  und  bringt  eine  den  3,6  pC.  Chlor  entsprechende  Menge 
dieser  Verbindung  in  Abzug,  so  besitzt  der  Rest  die  Zusam- 
mensetzung des  Benzoesäureanhydrids  : 

Berechnet  nach  der  Formel 
Gefunden  ^i^HioOs 

74,8 

21,3 
6,6    .  93,4  100,0  100,0. 

Um  das  Chlor  vollständig  zu  entfernen  wurde  nochmals 
mit    Aether    und    Silberoxyd    Tier    Wochen    in   Berührung 


0 

72,1             2,8 

69,9 

74^6 

H 

4,9            0,2 

4,7 

5,0 

Gl    3,6 

0     18,8 

20,2 

88  Limpricht,  über  das  einfach-gechlorte 

gelassen ,  niobtodestoweirigfel*  enthielt  das  Product  noch  1,5 
pC.  Gl.  —  Bei  der  Destillation  desselben  gingen  unter  360^ 
nur  wenige  Tropfen  über;  das  dann  nach  Entfernung  des 
Thermometers  in  einer  andern  Vorlage  gesammelte  Destillat 
war  ein  schwach  gelbliches  Oel,  welcties  nach  kurser  Zeit 
krystftllittisdi  erstarrte,  bei  35^  schmolz  und  noch  immer 
1,5  pG.  Chlor  enthielt. 

0yl89  Grm.    lieferten  0,0015  KoUensänre   und  0,0745  Wasser   === 

72,8  pC.  Grind  4,3  pG.  H. 

* 

Bringt  man  das  Chlor  ^in  Form  von  GtHsGIs  in  Abzug, 
so  erhält  man  für  den  Rest  wieder  die  Zusammensetzung  des 
Benzoesaureanhydrids  : 

Gefunden  Bereolntet 

Q         72,8  1,2  71,6  73,7  74,3 

H  4,3  0,1  4,2  4,3  4,4 

a      1,5        O     21,4  22,0  21,3 

2,8  97,2  100,0  100,0. 

Ich  (labe  mich  durch  einen  Gegenversuch  mit  reinem 
Benzoeaaureanhydrid  überzeugt,  dafs  der  Schmelzpunkt  aller- 
dings bei  42^,  der  Siedepunkt  aber  weit  höher  liegt,  als 
gewöhnlich  angegeben  wird;  auch  hier  ging  die  Hauptmenge 
erst  bei  einer  360^  übersteigenden  Temperatur  über  und  das 
Destillat  war  ein  nach  kurzer  Zeit  krystalliniseh  erstarren- 
des Oel. 

Das  aus  einfach  -  gechlortem  Chlorbenzol  mit  Silberoxyd 
erhaltene  Product  wurde  endlich  noch  mit  concentrirtem  Am- 
moniak übergössen  und  dadurch  in  Benzamid  verwandelt; 
seine  Identität  mit  Benzo^saureanhydrid  kann  daher  keinem 
Zweifel  mehr  unterliegen. 

Die  Schwierigkeit,  die  letzten  Producte  Chlor  aus  GtHöCIs 
mit  Silberoxyd  zu  entfernen,  habe  ich  in  demselben  oder  noch 
erbdht^m  Maflse  bei  def  Einwirkung  von  Silbersaiien  gefun- 
den, und  dieses  ist  die  Ursache,  dafs  die  ganze  Untersuchung- 
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mehr  Zeit  in  Anspruch  genommen  hat,  als  aus  den  Resultaten 
ersichtlich  ist. 

Absohäer  Alkohol  mit  GtHsGIs  mehrere  Stunden  atif  130 
bis  140^  im  zugeschmolzenen  Bohr  erhitzt  zerlegt  sich  damit 
in  Benzoesäure^  Chlordthylund  Wasser  : 

Ein  Theil  der  Benzoesäure  bildet  mit  dem  Weingeist 
Benzoeäther. 

Die  auf  0^  abgekflhlten  Röhren  zeigten  beim  Oeffnen 
keinen  Druck  im  Innern;  bei  gelindem  Erwärmen  entwich 
Chloräthyl  in  groCser  Menge  und  der  Bückstand  theilte  sich 
in  zwei  Schichten,  eine  aus  Wasser,  die  andere  aus  Benzoe- 
äther, in  welchem  die  Benzoesäure  gelöst  war,  bestehend. 
Durch  Schuttein  mit  Sodalösung  wurde  die  Benzoesäure  aus- 
gezogen und  der  ausgewaschene  und  getrocknete  Benzoe- 
äther destillirt.  Er  siedete  zwischen  210  und  213^  und  lie- 
ferte bei  der  Analyse  die  berechneten  Zahlen. 

Natrtumalkoholat  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 

ratnr  von  GvHsGls  theilweise  in  Chlornatrium  und  (qu\  ^a 
zersetzt  : 

e^HftClj  4-  3  OsHßNaO  =   3  NaCl  +  G,K^{G^n,)^^s' 

Vollständig  ist  die  Umwandlung  jedoch  erst  nach  mehr- 
standigem  Erhitzen  im  Wasserbade. 

Es  wurde  die  berechnete  Menge  Natrium  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  und  GtHsCU  vermischt  acht 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  vom 
ausgeschiedenen  Chlornatrium  abgegossen  und  nun  im  Was- 
serbade in  der  Weise  erhitzt,  dafs  der  durch  einen 
Kfihlapparat  condensirte  Aether  vrieder  in  den  Kolben  zu- 
rückfiofd;  nach  einlgi^n  Stunden  wurde  vom  abgeschiedenen 
ChlornfttHtun  filtriert  und  mit  deni  Filtrat  dieselbe  Öperättöft 
80  dft  Wii^derholt;  als  Sich  noch  Chlornatrium  bildete.  Darauf 
wurde  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt  und   aufser 


88  Ltmprichtj  über  das  einfach-geehlorU 

Aether  und  Weingeist  eine  zwischen  215  und  225^  siedende 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  bei  nochmaliger  Destillation  gröfs- 
tentheils  zwischen  220  und  225^  überging. 

Sie  war  wasserhell,  roch  angenehm  dem  Benzoeäther 
ähnlich  und  zeigte  sich  beim  Glühen  mit  Kalk  frei  von  Chlor. 

0,176  Gnn.  lieferten  0,4425  Kohlensäure  und  0,1355  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

OisHjo^s  Geftmden 

G  156  69,6  69,0 

H  20  8,9  8,6 

O  48  21,5  — 

224  100,0. 

Concentrirte  Jodwasserstoff  säure  scheint  schon  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  einzuwirken;  erhitzt  man  im  zuge- 
schmolzenen Bohr  auf  100^  so  tritt  sehr  heftige  Explosion  ein. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  mit  Silbersalzen  wurde 
von  letzteren  immer  so  viel  genommen,  dafs  auf  1  Mol. 
GtHsCIs  etwas  mehr  als  3  At.  Ag  kamen;  der  zum  Ver- 
dünnen dienende  Aether  war  mit  Chlorcalcium  und  Natrium 
vollkommen  von  Wasser  und  Weingeist  befreit. 

Cyansüber  mit  Aether  Übergossen  wird  von  GyHsCIs 
auch  bei  mehrtägigem  Stehen  nicht  angegriffen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  und  mehrstündigem 
Erhitzen  des  Rückstandes  auf  100^  hatte  sich  nur  eine  ge- 
ringe Menge  des  Cyansilbers  in  Chlorsilber  verwandelt.  Beim 
Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  und  Abdestilliren  der  ätheri- 
sehen  Lösung  blieb  ein  vollständig  zwischen  215  und  218^ 
übergehender  Rückstand,  der  im  geringen  Grade  den  Geruch 
des  unreinen  Cyanäthyls  besafs. 

Salpetersaures  Silber  gepulvert  und  mit  Aether  über- 
gössen wird  von  ^tHöCIs  zerlegt.  Lafst  man,  nachdem  diese 
Verbindung  sehr  langsam  zugetropft  ist,  das  verschlossene 
Gefäfs  in  der  Kalte    stehen,    so    füllt    es   sich    mit    rothen 
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Dampfen  and  die  nach  mehreren  Tagen  abgegossene 
ätherische  Lösung  binterläfst  beim  Verdunsten  Benzoesäure* 
Beim  Lösen  von  Q,737  Grm.  derselben  in  Barytwasser  und 
Fällen  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  lieferte 
das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  0,705  Grm.  schwefelsaures 
Baryum ;  obige  Menge  Benzoesäure  hätte  0,701  Grm.  schwe- 
felsaures Baryum  geben  müssen. 

Schwefehaurea  Silber  mit  Aether  Übergossen  wird  von 
67H5CI3  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Nach  einigen  Tagen 
wurde  der  Aether  im  Wasserbade  entfernt  und  der  Rückstand 
12  Stunden  auf  lOO^^  erhitzt ;  auch  jetzt  war  noch  viel  schwe- 
felsaures Silber  unzersetzt.  Der  ätherische  Auszug  hinter- 
liefs  nach  dem  Abdestilliren  ein  Oel,  welches  freie  Schwefel- 
säure (8,2  pC.)  enthielt  und  beim  Glühen  mit  Kalk  Chlor 
(30,2  pC.)  lieferte.  Bei  der  Verbrennung  wurden  Zahlen 
erhalten ,  die  auf  ein  Gemenge  von  €7H5Cl8  und  Benzoe- 
säureanhydrid  hindeuteten,  und  endlich  bildete  sich  beim 
Uebergiefsen  mit  Ammoniak  Benzamid  in  reichlicher  Menge. 

Essigsaures  Silber  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  GtHsCIs  und  diese  Metamorphose  habe  ich 
gründlicher  studirt,  als  die  mit  den  anderen  Silbersalzen.  — 
Es  könnte  sich  durch  wechselseitige  Zersetzung  die  Verbin- 

m 

dung.^  u  0\  [^8  bilden  und  aus  dieser  durch  Abgabe  eines 

Holecals  Essigsäureanhydrid  piilil^s?  welche  isomerisch 

oder  auch  identisch  mit  Benzoyl-Acetylanhydrid  wäre.     Die 

procentische  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  : 

A.  B. 

tu  Hl 


€tH5  I^ 

^tH«  n.^ 

€f,HsO  ^« 

Q 

156     58,6 

G 

108     65,8 

H 

14      6,2 

H 

8      4,8 

0 

96     86,2 

Q 

48     29,4 

266  100,0  164  100,0. 
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1.  Bssigsamres  Silber  wurde  mit  ^tHsCIs  und  Aether 
24  Stunden  in  Berührung  gelassen,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
durch  Destillation  im  Wasserbade  vom  Aether  befreit  und 
der  Süssige  Rückstand  nach  24 ständigem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure analysirt. 

0,470   Grm.    mit    Kftlk    geglüht    lieferten    0,484    Chlonilber   » 
25,2  pC.  Ol. 

0,2645  Grm.   lieferten   0,502  Kohlensäure  und  0,1002  Wasser  = 
51,8  pC.  0  und  4,2  pC.  H. 

Den  25,2  Cl  entsprechen  in  der  Verbindung  GtHsCU 
20,0  G  und  1,2  H,  nach  deren  Abzug  siok  für  den  Rest 
eine  der  Formel  A  sehr  nahe  kommende  Zusammensetzung 
berechnet  : 


Gefunden 

€ 

51,8            20,0 

31,8          59,3 

H 

4,2               1,2 

3,0            5,6 

Cl     26,2 

^     18,8          35,1 

46,4  53,6         100,0. 

2.  Ueberschussiges  essigsaures  Silber  wurde  mit  G7H5CI8 
und  Aether  vier  Wochen  stehen  gelassen,  und  jda  ein  Versuch 
in  der  Flüssigkeit  noch  Chlor  nachwies,  dieselbe  nochmals  acht 
Tage  mit  einer  neuen  Menge  des  Silbersalzes  zusammengestellt 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterliefs  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  im  Wasserbade  und  24  stündigem  Verweilen 
im  Vacuum  eine  wasserhelle,  stark  nach  Essigsaure  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  kleine  Kry- 
stalle  verwandelte. 

0,430  Grm.  anhaltend   mit  Wasser   auf   150^   im   zngesohmolsenen 
Rohre  erhitzt,  lieferten  0,172  Chlorsilber  =  9,8  pC.  Cl. 

0,191  Grm.  lieferten  0,432  Kohlensfture  und  0,088  Wasser  =  61,7 
pC.  G  und  5,1  pC.  H. 

Wird  die  Rechnung  wie  bei  1  ausgeführt,  so  erhält 
man  die  Zusammensetzung  einer  nach  der  Formel  B  zusam- 
mengesetzten Verbindung  : 


C^lOTütflZöl* 

• 

Qtffttiidaii 

7,7 

54,0 

66,8 

0,4 

4,7 

5,7 

9,8 

O 

23,4 

28,6 

17,9 

82,1 

100,0. 

dl 


e     61,7 

H         6,1 

Cl 


Sie  wurde  mit  eingesenkteni  Thermometer  destillirt.  Das 
Sieden  begann  bei  130^,  das  Thermometer  stieg  gleichmifsig 
bis  310^  und  nach  Entfernung  desselben  ging  bei  verstärktem 
Feuer  die  ganze  Menge  mit  Hinterlassung  eines  unbedeuten- 
den Rückstandes  über.  Das  Destillat  zwischen  130  und  310^ 
war  wasserhell  und  liefs  sieh  durch  nochmalige  Rectification 
in  Essigsäureanhydrid  (Siedepunkt  130  bis  140^)  und  die 
Verbindung  €7H6Cl3  (Siedepunkt  215^)  zerlegen.  Das  über 
310^  erhaltene  Destillat  erstarrte  in  der  Vorlage  und  bestand 
wesentlich  aus  Benzoesäureanhydrid  :  Es  löste  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  langsam  beim  Kochen 
mit  Natronlauge,  unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge 
beim  Erkalten  butterartig  erstarrenden  Oels ;  aus  der  Lösung 
in  Natronlauge  fällten  Säuren  Benzoesäure.  Das  über  310^ 
erhaltene  Destillat  wurde  analysirt  : 

0,216  Grm.  lieforten  0,699  Kohlensftnre  und  0,091  Wasser  =  76,9 
pC.  G  und  4,7  pC.  H. 

Das  Benzoesäureanhydrid  verlangt  74,3  pC.  €  und  4,4 
pC.  H,  wovon  die  gefundenen  Zahlen  wegen  des  beigemengten 
Körpers,  der  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  löste, 
etwas  abweichen.  Doch  lassen  sie  keinen  Zweifel,  wenn 
auch  die  Eigenschaften  noch  berücksichtigt  werden,  dafs  die 
bei  der  Destillation  über  310^  gewonnene  Verbindung  wesent- 
lich aus  Benzoesäureanhydrid  bestand. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dafs  die  aus  essigsaurem  Silber 
und  GtHöCIs  resultirende  Verbindung  nach  kurzem  Stehen 
an  4er  Luft  krystallisirte ;  dasselbe  trat  auch  bei  längerem 
Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure   ein  und  hatte  defs- 
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halb  wahrjscheinlich  seinen  Grand  in  der  VerdansUing  der 
beigemengten  ölföraiigen  Verbindung  67H5CI3.  Um  dieselbe 
vollständig  zu  entfernen  löste  ich  die  Krystalle  in  sehr  wenig 
warmem  Aether,  sammelte  sie  nach  dem  Herauskrystallisiren 
in  der  Kälte  auf  einem  Filter,  wusch  mit  wenig  kaltem  Aether 
und  trocknete  im  Vacuum.  Es  waren  kleine  weifse  undurch- 
sichtige Nadeln,  die  im  Luftbade  bei  etwa  70®  theilweise 
schmolzen,  sehr  langsam  wieder  erstarrten  und  sich  in  der 
Kalte  in  einer  Sodalösung  nicht  auflösten. 

0,185  Grm.  lieferten  0,008  AgCl  «  1,1  pC. 

0,199  Orm.   lieferten  0,4865  KohlenB<lnre  und  0,088  Wasser  «» 
66,1  pC.  G  und  4,9  pC.  H. 

Gefanden 
€        66»1  0,9  65,2  66,7 

H  4,9  —  4,9  5,0 

Cl       1,1         O     27,9  28,8 

2,0  98,0         100,0. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  wieder  nahezu  der 
Formel  B.  Wie  leicht  zersetzbar  diese  Verbindung  ist,  geht 
daraus  hervor,  dafs  bei  nochmaUgem  Umkrystallisiren  aus 
Aether  70,1  pC.  €  und  4,9  pC.  H  gefunden  wurden,  welche 
Zahlen  eine  theilweise  Umwandlung  der  Verbindung  in 
Benzoesäureanhydrid  andeuten.  Ich  konnte  daher  nicht  er^ 
warten,  bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  essigsaurem 
Silber  und  CtHsGU  bessere  Resultate  zu  erhalten.  Die  Zer- 
setzung beider  wird  wahrscheinlich  durch  die  Gleichung 

€äC1.  +  3€.H.AgO,  =   8AgCl  +  ^^^^JO.    +    §g»||0 

wiedergegeben.  Das  Essigsäureanbydrid  verdunstet  beim  Stehen 
an  der  Luft  und  im  Vacuum  und  es   bleibt  die  Verbindung 

n!u  K^«>    welche   isomerisch   mit   dem    Benzoyl-Acetyl- 

anhydrid  ^  g  XK^  ist,  der  ich  aber  obige  Formel  gelassen 
habe,   weil    ihre  Fähigkeit   zu    krystallisiren    einen   Unter*- 
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schied    von    dem    ölförmigen    Benzoyl  -  Acetylanhydrid    an- 
deatet. 

Bemsteinsaures  Säber  mit  GtHöCU  and  Aether  zusam- 
mengebracht schien  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  auszu- 
üben ;  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  im  Wasserbade 
trat  heftige  Reaction  ein,  wobei  in  Folge  der  Wärmeent- 
wickelung bis  in  den  Kühlapparat  weifse  Nadeln  (Bern- 
steinsäureanhydrid?) sublimirten.  Der  weifse  poröse  Rück- 
stand trat  an  Aether  zuerst  eine  gelbe  ölige  Substanz,  zuletzt 
darin  viel  schwerer  lösliche  weifse  nadelfönnige  Kryställe, 
wie  es  schien  Bernsteinsäureanbydrid  ab.  Die  gelbe  ölige 
Substanz  enthielt  noch  Chlor  (3,3  pC),  erstarrte  allmälig  im 
Yacuum  und  schien  nach  der  qualitativen  Prüfung  aus  Bern- 
steinsäureanbydrid und  Benzoesäureanhydrid  zu  bestehen. 

Das  gechlorte  Chlorbenzol  zeigt  nach  diesen  Versuchen 
grofse  Neigung^  sich  in  Benzoesäure  oder  unmittelbar  von 
derselben  sich  ableitende  Verbindungen  zu  verwandeln.  Durchs 
wechselseitige  Zersetzung  mit  SilbersAlzen  lassen  sich  nicht 
oder  nur  schwierig  Verbindungen  mit  Säuren,  die  auch  sehr 
leicht  wieder  zerfallen,  daraus  gewinnen.  Mit  Natriumalkoholat 

wird  ein  Aether,  (qu\  (Os,    und    mit    Anilin    eine    Base, 

(GeHs)./ 
GtHs  /Ns,  erhalten. 

H    \ 

Dafs  das  isomerische  Trichlortoluol  —  aus  Toluol  mit 
Chlor  dargestellt  —  abweichende  Eigenschaften  besitzt,  hat 
Naquet  schon  nachgewiesen.  Ich  werde  die  Untersuchung 
dieses  Körpers,  die  ich  bald  beendigt  habe,  demnächst  ver- 
öffentlichen. 

Greifswald,  26.  Februar  1865. 
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Ueber   das  Zerfallen   des   Kohlenoxyds ,   der 
schwefligen  Säure,  der  Chlorwasserstoffsäure 
und  der  Kohlensäure,  und  über  die  Zer- 
setzung des  Ammoniaks; 

von  H.  SaintC'^Claire  Deulle*). 


In  einer  kürzlich  gemachten  Mitlheilong'  habe  ich  gezeigt, 
wie  man  das  Zerfallen  (die  theilweise  Zersetzung  bei  einer 
Temperatur,  welche  unterhalb  der  Temperatur  der  voUstdn- 
digen  Zersetzung  liegt)  des  Kohlenoxyds  mittelst  eines  Appa- 
rats nachweisen  kann,  dessen  Beschreibung  ich  hier  nicht 
noch  einmal  zu  geben  brauche  **).  Ich  will  nur  erinnern, 
dafs  derselbe  wesentlich  besteht  aus  einem  PorceUanrohr, 
welches  man  auf  die  höchste  Temperatur  erhitzen  kann,  und 
aus  einem  dasselbe  seiner  ganzen  Länge  nach  durchzieh^i- 
den  engen  Metallrohr,  welches  mittelst  eines  durchfliefsenden 
Wasserstroms  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  wird. 
Der  Zwischenraum  mit  ringförmigem  Querschnitt,  in  welchem 
das  dem  Versuche  gerade  unterworfene  Gas  circulirt,  setzt 
sich  also  aus  zwei  Wandungen  zusammen,  dereii  Temperaturen 
um  1500^  verschieden  sein  können. 

i)  Schweflige  Säure.  —  Läfst  man  durch  diesen  Apparat, 
welchen  ich  zur  Abkürzung  den  mit  dem  heifsen  und  dem 
kalten  Rohr  nennen  werde,  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
1200^  einen  Strom  vollkommen  trockener  und  durch  Wasser 
absorbirbarer  schwefliger  Säure  streichen,  so  erhält  man  ohne 
die  geringste  Schwierigkeit  eine  theilweise  Zersetzung  der 
schwefligen  Säure  zu  Schwefel  und   wasserfreier  Schwefel- 


*)  Compt  rend.  LX,  817. 
**)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXIV,  122. 
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säure.  Das  von  mir  angewendete  Metallrohr  bestand  aus 
Kupfer,  welches  galvanoplastisch  mit  einer  dicken  Schichte 
reinen  Silbers  überzogen  war  *) ;  das  Silber  übt  bekanntlich 
selbst  bei  etwa  300^  keine  merkliche  Einwirkung  auf  die 
schweflige  Säure  aus,  und  also  gewifs  keine  bei  10^,  auf 
welcher  Temperatur  das  Metallrohr  bei  meinen  Versuchen 
constani  erhalten  wurde.  Wenn  der  Strom  von  schwefliger 
Säure  einige  Stunden  lang  hindurchgestrichen  war,  zeigt  sich 
das  aus  dem  Apparat  genommene;  mit  Silber  überzogene 
Rohr  an  seiner  Oberfläche  stark  durch  Schwefelsilber  ge- 
schwärzt und  aufserdem  mit  einer  Schichte  wasserfreier 
Schwefelsäure  überzogen,  welche  sofort  die  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  anzieht  und  in  Chlorbaryumlösung  einen  beträcht- 
lichen Niederschlag  hervorbringt. 

Pie .  schweflige  Säure  ist  also  zerfallen  oder  unvollstän- 
dig zersetzt  worden  zu  Schwefel,  welcher  sich  auf  dem  Sil-* 
ber  alMchied)  und  zu  Sauerstufl*,  welcher  bei  dem  Zusammen- 
treffen mit.  der  überscl^ssigen  schwefligen  Säure  unter  den 
später  angegebeiien  Umständeai  wasserfreie  Schwefelsäure 
bildete.  Die  schweflige  Säure  ist  bisher  immer  als  ganz  un- 
zersetzl^ar  durch  die  Hitze  beb-acfatet  worden^*). 

Ich  habe  in  meiner  letzten  Mittheilung  gezeigt,  welche 
innige  Beziehungen  zwischen  den  Wirkungen  des  electrischen 
Funkens  und  den  mittelst  des  Apparates  mit  dem  heifsen  und 


*)  Ich  yerdaDke  Herrn  P.  Christo fle  alle  die  Apparate  dieser  Art, 
welche  ich  angewcDdet  habe;  'Bie  bestehen  aus  Kupfer,  welches 
mit  der  gröAten  Vollkommenheit  mit  Silber,  Gold  oder  Platin 
flberzogen  ist. 

**)  Dio  Zersetsung  der  schwefligen  Säure  su  Schwefel  und  wasser- 
freier Schwefelsäure  durch  den  Ton  einem  Ruh mkorff sehen 
Inductionsapparat  gelieferten  Funkenstrom  war  1860  durch  Buff 
und  Hof  mann  beobachtet  worden;  ygji.  diese  Annalen  CXIII, 
145.  D.  R. 
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dem  kalten  Rohre  bewirkten  Zersetzungen  oder  Verbindungen 
bestehen.  Die  Aehnlichkeit  der  beiden  Arten  von  Wirkungen 
tritt  bei  jedem  Versuche  deutlicher  hervor. 

So  wird  die  schweflige  Säure  durch  den  electrischen 
Funken  des  RuhmkorfFschen  Apparates  zu  Schwefel  und 
Schwefelsäure  zersetzt.  Diefs  läfst  sich  mittelst  zwei  sehr 
einfacher  Versuche  beweisen.  Man  füllt  zwei  kleine  graduirte 
Eudiometer  Init  reiner  schwefliger  Säure;  in  das  eine  bringt 
man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  in  ge- 
sättigter wässeriger  schwefliger  Säure;  in  das  andere  bringt 
man  Schwefelsäurehydrat.  Man  läfst  in  den  beiden  Eudio- 
meiern  den  electrischen  Funken  einige  Tage  lang  hindurch- 
schlagen ,  und  man  sieht  das  Quecksilber  *)  in  den  beiden 
Eudiometern  bis  zu  den  Platindrähten  steigen,  d.  h.  das  ver- 
schwindende  Gas  vollständig  ersetzen.  Es  scheidet  sich  be- 
trächtlich viel  Schwefel  oben  in  den  Eudiometern  ab,  und  die 
zugleich  entstandene  Schwefelsäure  wird  in  dem  einen  Falle 
von  der  Chlorbaryumlösung  un^er  Ausscheidung  von  schwe- 
felsaurem Baryt,  in  dem  anderen  Falle  von  dem  Schwefel- 
säurehydrat unter  Bildung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf- 
genommen. Der  erste  dieser  beiden  Versuche  lehrt  die  Natur 
der  gebildeten  Producte  kennen;  der  zweite  zeigt,  dafs  der 
von  der  Chlorbaryumlösung  gelieferte  Wasserdampf  keinen 
Einflufs  auf  die  Zersetzung  ausübt. 

Läfst  man  den  electrischen  Funken  in  schwefliger  Säure 
über  Quecksilber,  ohne  dafs  eine  absorbirende  Flüssigkeit 
zugesetzt  ist,  durchschlagen ,  so  zersetzt  sich  das  Gas  theil- 
weise,  und  Schwefel  scheidet  sich  ab.    Aber  die  Zersetzung 


*)  Bei  diesen  Yersaclien  mafs  man  immer  die  freie  Oberfläche  des 
Quecksilbers  mit  einer  Schichte  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
decken,  um  die  Luft  zu  verhindern,  längs  der  vom  Quecksilber 
nicht  benetzten  Qlaswandungen  in  das  Innere  des  Eudiometers 
einzudringen. 
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stockt,  wenn  die  Tension  der  wasserfreien  Schwefelsaure 
eine  gewisse  Gröfse  erreicht  hat,  welche  allzu  wechselnd 
war  als  dafs  sie  hier  angegeben  werden  könnte.  Dieser  Ver- 
such zeigt  jedoch,  dafs  die  Zerfallungs-Tension  bei  der  durch 
den  electrischen  Funken  den  Gaspartikeln  mitgetheilten  Tem* 
peratur  beträchtlich  ist. 

Lä&t  man  den  Funken  auf  ein  Gemische  von  2  Yol. 
schwefliger  Säure  und  1  Vol.  Sauerstofl*  aber  Schwefelsäure- 
hydrat einwirken,  so  verbinden  sich  die  Gase  vollständig  und 
sehr  rasch  unter  Bildung  von  wasserfreier  Schwefelsäure, 
die  von  dem  Schwefelsäurehydrat  ohne  Ausscheidung  von 
Schwefel  absorbirt  wird.  Dieser  Versuch  beweist,  dafs  die 
Bildung  von  Schwefelsäure  bei  dem  Zerfallen  der  schwefligen 
Säure  eine  secundäre  Erscheinung  ist,  welcher  die  Zersetz- 
ung der  schwefligen  Säure  zu  sich  abscheidendem  Schwefel 
und  zu  Sauerstofi^,  der  sich  im  Entstehungszustand  mit  der 
überschässigen  schwefligen  Säure  vereinigt,  vorhergeht. 

2)  Chlorwasserstoffsäure.  —  Die  Chlorwasserstofflsäure 
hat  bis  jetzt  allen  Versuchen  widerstanden,  welche  man  an- 
gestellt hat  um  sie  einfach  durch  Hitze  in  ihre  Elemente  zu 
zerlegen  *).  Es  ist  leicht,  hierfür  den  Grund  einzusehen  : 
erstlich  ist  ofienbar  ihre  Zerfallungs-Tension  bei  hohen  Tem- 
peraturen sehr  gering,  und  dann  verbindet  sich  das  Chlor  mit 
dem  Wasserstoff  so  leicht,  dafs  man  sich  nicht  vorstellen 
kann,  wie  die  unter  dem  Einflufs  der  Hitze  momentan  von 
einander  getrennten  Elemente  bei  dem  Erkalten  unvereinigt 
bleiben  können.  Es  mufste  somit  ein  Kunstgriff  in  Anwen- 
dung gebracht  werden,  welcher  die  Anwendung  des  Appa- 
rates mit  dem  heifsen  und  dem  kalten  Rohr  erlaube. 

Ich  hatte  zuerst  als  kaltes  Rohr  ein  versilbertes  Rohr 
benutzt ,  welches  mit  sehr  reiner  und  empfindlicher  Lack- 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CXIII,  149.  D.  R. 

JkuMkml.  d.  Ohem.  a.   Pharm.  OXXXV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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inastinctiir  überzogen  war,  wie  man  sie  nach  Luynes' 
schönem  Verfahren  jetzt  erhalten  kann.  Die  durch  das,  auf 
mindestens  1500^  erhitzte  Porcellanrohr  streichende  Chlor- 
wasserstoffsaure röthete  die  Lackmustinctur.  stark  ohne  sie  in 
anderer  Weise  au  verändern.  Aber  da  vollkommen  trockenes 
Chlor  nur  eine  sehr  schwache,  wenn  irgend  eine  Wirkung 
auf  ganz  trockene  Farbstoffe  ausübt,  so  beweist  dieser  Ver- 
sach nur  eine  Thatsache,  um  deren  willen  ich  desselben  er- 
wähne :  dafs  namlicl^  das  kalt  gehaltene  Rohr  an  keiner  Stelle 
seiner .  Oberflache  sich  merklich  über  die  Temperatur  des 
dasselbe  durchströmenden  Wassers  erhebt.  Und  doch  be- 
findet es  sich  in  einer  Umgebung  von  so  hoher  Temperatur, 
dafii  das  Auge  nicht  den  Glanz  des  hervorgebrachten  Lichtes 
ertragen  kann. 

Ich  ersetzte  die  Lackmustinctur  durch  Quecksilber,  wel- 
ches mit  dem  Silber  des  Rohres  sich  amalganürend  an  der 
Oberfläche  des  letzteren  eine  spiegelnde  Schichte  hervor- 
bringt,  in  welcher  nur  ein  geringer  Quecksilbergehalt  ent- 
halten sein  darf.  Pebal  und  ich  haben  gezeigt,  dafs  Chlor- 
wassersjtoff  auf  das  Quecksilber  bei  360^  in  keiner  Weise 
einwirkt,  wahrend  Chlor  durch  Quecksilber  mit  grofser  Leich- 
tigkeit absorbirt  wird.  Indem  ich  constant  kalt  gehaltenes 
Quecksilber  in  eine  sehr  heifse  Atmosphäre  brachte,  in  wel- 
cher ich  freies  Chlor  neben  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Chlorwasserstoff  vermuthete,  hatte  ich  ein  sehr  sicheres  und 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  Chlor.  Ich  liefs  also  in  den 
Apparat  mit  dem  heifseo  und  dem  kalten  Rohre  Chlorwasser- 
stoffgas treten  (dieses  war  vollständig  absorbirbar  durch 
Wasser  und  von  einem  etwaigen  Chlorgehalt  durch  längere 
Berührung  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  befreit),  welches 
zwischen  der  Wandung  des  auf  etwa  1500^  erhitzten  Por- 
cellanrohres  und  der  auf  10^  erhaltenen,  mit  Silberamalgam 
überzogenen  Oberfläche  des  Metallrohres  strömte.   Ich  erhielt 
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nach  einigen  Stunden  ein  ganz  scharfes  Resultat.  Das  Queck- 
silber und  selbst  das  Silber  hatten  sich  oberflächlich  mit  etwas 
Chlor  verbunden,  denn  bei  dem  Befeuchten  des  amalgamirten 
Rohres  mit  Ammoniakfldssigkeit  schwärzte  sich  das  Rohr  und 
in  der  Ammoniakflfissigkeit  löste  sich  eine  kleine  Menge 
Chlorsilber.  Es  war  also,  Chl^r  frei  geworden ,  und  bei 
einem  Versuche,  bei  welvem  ich  eine  ganz  besondere!  Sorg^ 
falt  darauf  yerwandte  dafi^die  A|fparate  g^nz  dicht  schliefsehd 
seien,  sammelte  ich  eininTCuI^kcentimeter  eines  brennbaren 
Gases  auf,  welches  eiim.  erhebliche  Menge  Wasserstofl^  ent- 
hielt. Ich  mufs  jedoch^  nbugettv^J^afs  diese  Mengen  Chhn*  und 
Wasserstoff  nur  sehr  klejin  siifd ,  ii^as  mich  annehmen  Mfst, 
dafs  die  Chlorwasserstofi^ure"  bei  etwa  1500^  *)  eine  merk- 
liche aber  sehr  schwache  Z^ifalluiigs-Tension  besitzt. 

Die  Einwirkung  des  electrischen  Funkens  auf  dus  Chlor- 
wasserstoffgas  fährt  genjau  bu  d^niselben  Folgerungen. 

Läfst  man  durch  reine,  uffd  trockene  Chlorwasserstoffsfiure, 
die  in  einem  in  Qaeck$nDe]:»lliuchenden  Eudiometer  enthalten 
ist,  die  Funken  eines  itu  hm  kor  fPschen  Apparates  während 
Tiermal  vienindzwanzi^  Stunden  faindurchschlagen ,  so  tritt 
Anfangs  Volumvermindertfrrg^  dm,  während  zugleich  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  matt  wiM  indem  sie  sieh  mit  Cklorür 
überzieht :  dann  bleibt  das  Völum  unverändert  und  das  Queckr 
Silber  verändert  sich  nicht  weiter.  Die  Analysiddes  dann*  noch 
bleibenden  Gases  wies  'darin  freien  Wasserstoff  nach. 

i'         .  Zersetzte 

Yolain  d.  ChlorwasserstoffiBHare  312  Menge 

Yolain  d.  Gases  nach  Einwirkung  d.  Funken  290  0,07 

Yolitm  6l  Wasserstoffs    j^.  18 

Yolum  d.  Wasserstoffs,  J^eohiifetV     .,.  11 

■ — 

*)  Wenn  die  Temperatur  säitf^hoch  ist,  findet  man  an  der  Ober- 
fläche des  kalt  ^^^fedletiUl'.  Jlohres  ein  pulveriges  Gemenge  Yon 
Chloraluminiun<'  ^fA  CUorkalium ,  herrührend  Ton  der  Einwir- 
kung der  Cjilorwasserstoffsäure  auf  den  Feldspath ,  mit  welchem 
das  Porcellan  überzogen  ist. 
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Dieses  Resultat  entspricht  einer  äufserst  kleinen  Zer- 
fallungs-Tension,  wie  ich  später  zeigen  werde. 

3)  Kohlenoxyd.  —  In  meiner  letzten  Hittheilung  habe 
ich  gezeigt,  dafs  man  mittelst  des  Apparates  mit  dem  kalten 
uud  dem  heifsen  Rohr  das  Kohlenoxyd  zum  Zerfallen  bringen 
kann,  so  dafs  sich  Kohlensäure  bildet  und  Kohlenstoff  aus- 
scheidet. Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  Kohlenoxyd  selbst 
bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  sich  theilweise  zu  Kohlensaure 
umwandeln  mufs. 

In  der  That  :  bringt  man  in  ein  Rohr  aus  grünem  Glase 
eine  abgewogene  Menge  Kienrufs,  welcher  lange  Zeit  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlenoxydgas  geglüht  war,  läfst  man  über 
diesen  Kienrufs  vollkommen  reines  Kohlenoxydgas  streichen 
und  läfst  endlich  das  aus  dem  Apparat  austretende  Gas  in 
Barytwasser  oder  in  die  Kalilösung  eines  Liebig'schen  Kugel— 
apparates  treten ,  so  constatirt  man ,  dafs  das  Gewicht  des 
Rohres  mit  Kienrufs  in  Folge  der  darin  vorgegangenen  Aus- 
scheidung von  Kohlenstoff  merklich  zugenommen  hat  und  dafs 
die  absorbirenden  Flüssigkeiten  eine  entsprechende  Menge 
Kohlensäure  aufgenommen  haben.  Dieses  Zerfallen  ist  bei 
der  Schmelztemperatur  des  Glases  sehr  schwach,  welche 
Temperatur  man  jedoch  erreichen  mufs,  was  diesen  letztbe- 
sprochenen Versuch  sehr  schwierig  macht.  Auch  habe  ich 
nur  4  Milligramm  Kohlenstoff  in  dem  den  Kienrufs  enthal- 
tenden Rohr  ausgeschieden  und  18  Milligramm  Kohlensäure 
in  den  Absorptionsröhren  erhalten,  als  ich  den  Versuch  einige 
Stunden  lang  dauern  liefs.  Aber  wendet  man  ein  Porcellan- 
rohr  an  der  Stelle  des  Glasrohrs  an  und  begnügt  sich  damit, 
nur  die  Kohlensäure  zu  wägen,  so  kann  man,  bei  einer  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  des  Silbers  liegenden  Temperatur, 
sehr  rasch  mehrere  Decigramm  Kohlensäure  sich  bilden  lassen, 
indem  man  10  bis  15  Liter  Kohlenoxydgas  über  geglühten 
Kienrufs  leitet.    So  beweist  man   die  anscheinend  paradoxe 
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Behauptung,  dafs  das  Kohlenoxyd  bei  der  Berührung  mit  zum 
Rothgluben  erhitzter  Kohle  theilweise  zu  Kohlensaure  umge- 
wandelt wird. 

Es  geht  auch  aus  meinen  früheren  Versuchen  über  die 
Kohlensäure  hervor,  dafs  dieselbe  bei  hoher  Temperatur,  und 
zwar  auch  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Sauerstoff, 
sich  theilweise  umwandeln  und  zerfallen  kann  zu  Kohlenoxyd 
und  Sauerstoff*.  Es  folgt  hieraus,  dafs  ein  Gemische  von  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure  bei  dem  Durchstreichen  durch  ein  roth- 
glühendes Porcellanrohr  kohlenoxydhaltig  wird*  Diese  Be- 
hauptung, welche  wie  die  vorhergehende  anscheinend  para- 
dox ist,  findet  jedoch  ihren  Beweis  in  den  denkwürdigen 
Versuchen*)  von  Dumas  und  Stas  über  das  Aequivalentge- 
wicht  des  Kohlenstoffs.  Diese  Forscher  fanden^  dafs  bei  dem 
Verbrennen  von  Diamant,  von  Graphit,  von  Kohlenstoff  über- 
haupty  selbst  wenn  die  Verbrennung  in  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Sauerstoff  vor  sich  geht,  niemals  reine  Kohlensäure 
entsteht  sondern  immer  ein  Gemische  dieses  Gases  ipit  erheb- 
lichen Mengen  Kohlenoxydgas,  und  dafs  dieses  Gemische  über 
rothglöhendes  Kupferoxyd  geleitet  werden  mufste,  damit  man 
ein  durch  Kali  vollständig  absorbirbares  Gas  erhalte. 

Der  electriscbe  Funken,  welcher  in  derselben  Art  wie 
der  Apparat  mit  dem  heifsen  und  dem  kalten  Rohr  wirkt, 
zeigt  diese  Zerfallungs- Erscheinungen  in  der  deutlichsten 
Weise;  man  könnte  dieselben  sogar  messen,  wenn  man  die 
Temperatur  kennte,  die  der  Funken  den  Gaspartikeln,  durch 
die  er  geht,  mittheilt,  welche  Temperatur  der  Natur  der 
Sache  nach  von  der  specifischen  Wärme  und  der  Dichtigkeit 
des  Gases  abhängt. 


*)  Diese  Versnche  haben  Favre  nnd  Silbermann  bestfttigt,  und 
bei  ihren  UntersnchuDgen  der  Kohlenozyd-Bildnng  Reohnnng  ge' 
tragen. 
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Bringet  nifm  in  ein  Eudiometer  220  Vol.  reines  Kohlen- 
oxydgas  nnd  lafst  den  Funken  72  Stunden  lang  hindurch- 
schlagen, so  vermindert  sich  das  Volum  des  Gases  auf  217 
oder  217,5  Vol.  In  diesem  Gas  zeigt  Kali  5  Vol.  Kohlen- 
säure an  ^\  wonach  die  Menge  des  durch  den  Funken  zer- 
setzten Kohlenoxyds  nur  22  Tausendtel  der  Gasammtmenge 
dieses  Gases  beträgt.  Die  Zerfallungs-Tension  des  Kohlen- 
oxydgases  ist  also  bei  einer  schon  sehr  hohen  Temperatur 
ungemein  klein,  wie  diefs  auch  aus  meinen  Versuchen  mit 
dem  Apparat  aus  dem  heifsen  und  dem  kalten  Rohre  her- 
vorgeht. 

Aber  diese  Tension  ist  doch  hinreichend  grofs  dafür, 
dafs  maU)  indem  man  sie  jeden  Augenblick  aufhebt,  die  voll- 
standige  Zersetzung  des  Kohlenoxyds  zu  Kohlenstoff  und 
Kohlensäure  bewirken  kann.  Man  erreicht  diefs,  indem  ipan 
in  da«  Eudiometer  über  das  Quecksilber  eine  übersättigte 
Kalilofiung  einführt.  Die  obere  Wölbung  der  Eudiometer- 
Röhre,  erfuUt  sieb  mit  einem  Schnee  von  sehr  leichtem  Kien- 
rufs, welchen  man  von  Zeit  zu  Zeit  fallen  läfst,  um  dem 
Funken  zu  ermöglichen,  sich  frei  zu  entwickeln,  und  das 
Quecksilber  steigt  bis  an  die  Platindräbte.  Das  Kohlenoxyd 
hat  sich  dann  vollständig  zu  Kohlenstoff,  der  auf  dem  Glas 
ausgeschieden  ist,  und  zu  Kohlensäure,  die  durch  die  Kali- 
lauge absorbirt  ist,  umgewandelt.  Es  sind  fünf-  bis  sechsmal 
vieruud^wanzig  Stunden  dafür  nöthig,  dafs  die  Umwandlung 
ein  vollständige  sei**). 


*)  Der  Rückstand  ist  reines,  darch  Kapferchlorür  YoUständig  absor- 
birbares  Eohlenozydgas. 

**)  loh  wende  nnr  sehr  karze  Fanken  au  und  yermeide,  den  Strom 
so  stark  sein  zu  lassen,  dafs  die  Platinspitzen  oder  Drühte  er- 
glühen. In  gewissen  Fällen  würde  der  Ghaxacter  der  Einwirkung 
des  Funkens  dadurch  ein  ganz  anderer  werden. 
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4)  Kohlensäure.  —  Die  von  mir  über  das  Zerfallen  der 
Kohlensäure  ausgeführten  Versuche  liefsen  mich  vermuthen, 
dafs  die  Zerfallungs-Tension  dieses  Gases  bei  Temperaturen 
von  ungefähr  1200^  eine  schon  recht  starke  sein  müsse. 
Und  in  der  That  bewirkt  der  electrische  Funken  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure*)  in  der  Art,  dafs  das  Volum  des 
Gases  nach  dreimal  vierundzwanzig  Stunden  um  1  Siebentel 
des  ursprünglichen  Volums  zugenommen  hat;  und  da  die 
Volumzunahme  der  Hälfte  des  Volums  der  zersetzten  Kohlen- 
säure entspricht,  so  beträgt  die  letztere  28  pC.  von  dem  ur- 
sprünglich angewendeten  Gasvolum.  Die  Analyse  des  rück- 
ständigen Gases  ergab  folgende  Resultate  : 


Verhältn.  d.  Volume 

Saaer8to£F 

12,2 

1 

Eohlenoxyd 

24,0 

2 

Kohlensäure 

63,8 

5 

100,0. 

Diese  Zahlen  bestätigen  ganz,  was  ich  vermuthete. 

Die  Kohlensäure  läfst  sich  vollständig  in  der  Art  zer- 
setzen, dafs  man  auf  das  Quecksilber  in  dem  Eudiometer  eine 
Phosphorkugel  bringt*  Man  erhält  so  nach  einigen  Tagen 
an  der  Stelle  der  Kohlensäure  ein  dem  des  angewendeten 
Gase&  gleiches  Volum  Kohlenoxyd.  Zur  Vervollständigung 
der  Zersetzung  mufs  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Wirkung  des 
Phosphors  durch  Schmelzen  desselben  mittelst  einiger  Kohlen 
anregen.  Es  kommt  dann  vor,  dafs  eine  lebhafte  Verbrennung 
des  Phosphors  in  der  Glasröhre  unter  Bildung  von  flockiger 
Phosphorsäure  vor  sich  geht.  Schon  nach  vierundzwanzig 
Standen  ist  die  Kohlensäure  fast  vollständig  zersetzt,  wie 
dieGs  die  folgende  Analyse  nachweist : 


*)  Vgl.  diese  Annalen  GXIII,  141.  D.  R. 
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Rückständige  Kohlensäure  36 

Reines  Kohlenoxyd  290 


Angewendete  Kohlensäure  326. 

5)  Ammoniak.  —  Unterwirft  man  Ammoniakgas  der  Ein- 
wirkung des  electrischen  Funkens  wahrend  einiger  Stunden^ 
bis  das  Volum  sich  genau  verdoppelt  zu  haben  scheint,  so 
beoachtet  man  bei  dem  Einbringen  einiger  Tropfen  Wasser 
in  das  Eucjiometer  keine  merkliche  Absorption,  und  es  hat 
den  Anschein,  als  ob  die  Zersetzung  eine  ganz  vollständige 
sei.  Aber  wenn  man  an  der  Stelle  des  Wassers  einige  Blasen 
Chlorwasserstoffgas  eintreten  läfst,  trübt  ein  sehr  schwacher 
Rauch  deutlich  das  Gemische  von  Stickgas  und  Wasserstoff- 
gas, zu  welchem  sich  das  Ammoniakgas  umgewandelt  hat. 
Die  Zersetzung  war  also  keine  ganz  vollständige.  Hieraus 
ergiebt  sich  eine  Erklärung  für  den  folgenden  Versuch. 
Nachdem  1  Vol.  Ammoniakgas  so  vollständig  wie  möglich 
durch  den  electrischen  Funken  zu  2  Vol.  eines  Gemisches 
von  Stickgas  und  Wasserstoffgas  zersetzt  worden  ist,  bringt 
man  1  Vol.  Chlorwasserstoffgas  in  das  Eudiometer  und  läfst 
den  Funken  von  Neuem  8  bis  10  Stunden  lang  durchschlagen. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  der  obere  Theil  des  Apparates 
mit  einer  Schichte  Salmiak  bekleidet  und  das  Quecksilber  bis 
an  die  Platindrähte  gestiegen. 

Um  den  Versuch  in  genauerer  Weise  anzustellen,  ist  es 
besser,  in  das  Gemische  von  Wasserstoffgas  und  Stickgas 
etwas  weniger  als  das  halbe  Volum  von  demselben  an  Chlor- 
wasserstoffgas einzuführen ,  den  Funken  hindufchschlagen  zu 
lassen  bis  das  Quecksilber  nicht  mehr  höher  steigt,  und  das 
noch  rückständige  Gas  zu  analysiren.  Hierbei  wurden  fol- 
gende Resultate  erhalten  : 

Verhältnifs 
Ammoniakgas 68  53  1 

Stickstoff  u.  Wasserstoff  nach  Einw.  d.  Funkens  106  106  2 

Zugefügter  Chlorwasserstoff  .         .47        47 

Rückstand  (Stickstoff  u.  Wasserstoff)        .        .     llXl  ^ 


.4"'' 


1 
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Lafst  man  durch  den  Apparat  mit  dem  heifsen  and  dem 
kalten  Rohr  ein  gut  gereinigtes  Gemische  von  Stickgas  und 
Wasserstoffgas  gehen,  wie  es  durch  Zersetzung  des  Ammo- 
niaks mittelst  glühenden  Kupfers  erhalten  wird,  welchem  Ge- 
mische Chlorwasserstoffgas  nahezu  im  Verhaltnifs  der  Aequi- 
valentgewichte  zugesetzt  ist,  so  erhalt  man  auf  dem  kalten 
Rohre  sehr  kleine  Mengen  Salmiak  abgesetzt.  Damit  der 
Versuch  streng  beweisend  sei,  ist  es  nöthig,  die  Gase  vor 
and  nach  ihrer  Mischung  durch  lange,  kalt  gehaltene  und  mit 
Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthaltende  Röhren  strei- 
chen zu  lassen;  um  die  Anwesenheit  von  Ammoniak  in  dem 
sehr  complicirt  zusammengesetzten  Absatz  *) ,  der  sich  auf 
dem  kalten  Rohr  abgeschieden  hat,  nachzuweisen,  mufs  man 
die  Oberfläche  desselben  mit  concentrirter  Kalilösung  be- 
feuchten. Man  erkennt  dann  leicht  das  Ammoniak  an  dem 
dabei  auftretenden  Geruch  und  den  an  einem  mit  Salzsäure 
benetzten  Glasstab  sich  zeigenden  weifsen  Nebeln. 

So  zeigt  sich  fortwährend  diese  .  merkwürdige  Analogie 
zwischen  den  Wirkungen,  welche  auf  zusammengesetzte  Kör- 
per oder  auf  Gasgemische  einerseits  der  electrische  Funken 
and  andererseits  der  Apparat  mit  dem  heifsen  und  dem  kalten 
Rohr  ausübt,  in  welchen  beiden  Fällen  die  Körper  dem  Ein- 
flufs  eines  raschen  Erkaltens  nach  vorgängigem  Erhitzen  auf 
die  höchste  Temperatur  unterliegen. 


*)  Dieser  Absatz,  dessen  Elemente  theilweise  aus  dem  Feldspath  des 
Porcellans  herstammen  (vgl.  die  Anmerkung  zu  S.  99) ,  ist  ein 
Hindernifs  für  die  vollständigere  Darlegung  des  Vorgangs;  er 
hebt  sehr  rasch  die  Leitfähigkeit  der  kalt  gehaltenen  Wandung 
auf,  woraus  sich  erklärt,  wefshalb  der  Salmiak  sich  direct  und 
ausBChliefslich  auf  der  metaUischen  Oberfläche  absetzt. 
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Beobachtungen  über   die  Vertretbarkeit  von 
Chlor,    Jod   und  Wasserstoff  in  der  Chlor- 

und  Jodbenzoesäure ; 

von  D.  Cunze  und  H,  Hübner. 


Wir  theilen  diese  Versuche  jetzt  schon  mit,  da  der  eine 
von  uns  an  ihrer  Vollendung  verhindert  ist;  und  weil  sie  uns 
auch  unvollendet  dadurch  bemerkenswerth  erscheinen,  dafs 
sie  deutlich  zeigen,  wie  sehr  das  Verhalten  des  Jods  und 
Chlors  in  dieser  aromatischen  Säure  vom  Verhalten  dieser 
Grundstoffe  z.  B.  in  der  Essigsäure  abweicht*). 


*)  Diefs  Verhalten  erklärt  sich  vielleicht  aus  der  unvollständigen 
Sättigung  des  verdichteten  Kohlenstoffs  der  aromatischen  Verbin- 
dungen; diese  unvollständige  Sättigung  wird  hesonders  durch 
Mitscherlich's  GoBfil^y  aber  auch  durch  Herrmann's  Ben- 
zoleinsäure  und  Otto*s  Hydrobenzursäure  u.  s.  w.  höchst  wahr- 
scheinlich gemacht.  Sie  erklärt  vielleicht  auch  die  von  Fittig 
und  To Ileus  beobachtete  Erscheinung,  dafs  2  Methyl  in  eine 
aromatische  Verbindung  fär  2  H  oder  2  Cl  eingeführt,  beide  fester 
gehalten  werden  als  GH,  verbunden  mit  OH«  als  Aethyl  fär  ICI 
eingeführt.  Man  darf  vielleicht  annehmen,  dafs  der  neu  hinzu- 
tretende Kohlenstoff  in  den  zwei  Fällen  verschieden  viele  Aequi- 
Valenzen  des  durch  den  Austritt  von  Cl  verbindungsffthigen  und 
aufserdem  ungesättigten  Kohlenstoffs  des  aromatischen  Kerns  bin- 

det,   dem  gegenüber  sich  OHg  wie   GHg  -|-  H    und   G%Q^  wie 

(€H .  GHj)  +  H  oder  (OH .  GHg)  +  H,  (in  welchem  Fall  der 
eine  G  des  Aethyls  immer  noch  stärker  als  der  andere  gebunden 
wird)  verhalten  kann.  Man  ist  dann  wenigstens  für  diese  Fälle 
noch  nicht  unbedingt  genöthigt,  die  Aequivalenz-  oder  Affinitats- 
einheiten  in  den  fester  untereinander  verbundenen  Kohlenstoff- 
atomen ,  durch  diese  festere  Verknüpfung  für  stärker  anziehend 
(und  verschieden  nach  der  Lage  ihres  Angrifipunkts)  als  in  den 
gelösteren  Ketten  zu  halten,  wie  diefs  Kekul^  vielleicht  mit 
Recht  schon  jetzt  in  seiner  neuesten  tiefgreifenden  Entwickelung^ 
seiner  Ansichten  anzunehmen  scheint.  {Hubner.) 
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Anffällig  bleibt  nur,  dafs  das  Chlor  im  Bittermandelöl 
nicht  schwer  wie  in  der  Benzoesäure,  sondern  sehr  leicht  H 
ersetzt;  diese  Eigenschaft  erklärt  sich  Tielleicht  durch  fol- 
gende Gleichung  : 

QjBf^Q  +  Cl»  =  O^He^^ .  Cl,  =  O1H5OCI  +  HCl, 

fär  die  der  Umstand  spricht ,   dafs  Bittermandelöl   mit  Brom 
eine  an   der  Luft  gleich   zerfiiefsende  Krystallmasse   bildet. 
Wenn  sich  schon  der  Einführung  des  Chlors  in  die  Ben- 
zoesäure gröfsere  Schwierigkeiten  als  bei  den  Fettsäuren  ent- 

gegensteilen,  so  ist  es  natürlich  noch  schwerer,  in  ihr  J  oder 

n.  Q 

GN  oder  62115^  oder  GgHöOu  u.  s.  w.  einzuführen.  Zur  Er- 
reichung dieses  Ziels  bieten  sich  zunächst  zwei  Wege  :  ent- 
weder  mufs  man  Chlor-   oder  Jod-Benzoesäure  mit  Ag€N 

oder  K€N  oder  G2H5p^     behandeln,   oder  nach  6 rief s   2N 

durch  H€N  oder  HCl  u.  s.  w.  zu  vertauschen  suchen.  Mit 
welchem  Erfolg  diese  Mittel  anwendbar  sind,  soll  die  nach- 
folgende Abhandlung  zeigen. 

Als  Ausgangspunkt  diente  Diazobenzoeamidobenzoesäure 
(abgekürzt  Diazosäure) ;  wir  suchten  zunächst  eine  Cyanben- 
zoesaure  auf  dem  von  Griefs  zur  Darstellung  von  Cl-,  Br- 
und  J-Benzoesäure  mit  Erfolg  eingeschlagenen  Weg,  durch 
Kochen  der  Diazosäure  mit  Blausäure,  darzustellen.  Diese 
zwei  Säuren  wirken  in  ziemlich  wasserfreiem  Zustand  bei 
100  bis  120  aufeinander  und  bilden  eine  braune  Lösung,  aus 
der  sich  Warzen  von  Aniidobenzocsäure  (Schmelzpunkt  170^) 
absetzen  ,  welche  mit  salpetriger  Säure  wieder  Diazosäure 
geben,  sich  aber  nicht  mit  GNH  verbinden.  Aufser  dieser 
Säure  entstanden  noch  braune  Harze. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  die  Zersetzung  star- 
ker  FIH  bei  100^  in  einem  Platintiegel  auf  Diazosäure  unter- 
sucht;  diese  Säuren  bilden  unter  Entweichung  von  N,  wie 
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Griefs  schon  beobachtet  hat,  glänzende  Tafeln  yon  Fluor- 
ammonium (50,6  pC.  H,  berechnet  51,3  pC.)  und  kleine  sehr 
lösliche  Warzen  wahrscheinlich  von  fluorwasserstoffsaurer 
Amidobenzoesaure  : 

0,2016  Grm.  derselben  gaben  0,0519  GaFl  nnd  12,5  pG.  Fl. 
0,3024  Grm.  derselben  gaben  0,0750  GaFl  und  12,0  pG.  Fl 
Der  berechnete  Fluorgehalt  ist  12,1  pG. 

die  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten  wurden,  um  sie  zu 
untersuchen. 

Ferner  wurde  trockenes  Brom  mit  Aether  verdännt  und 
Diazosaure  zusammengebracht;  man  erhielt  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  auf  100^  nicht  Di-,  sondern  nur  Mono-'Bromben- 
zoesäure  : 

0,2301   Grm.   derselben   gaben   0,849    60,   und   0,0624  H,0,   und 
0,1172  Grm.  derselben  gaben  0,1086  Br,  daher  : 

gefunden  :   41,3  pG.  €,         2,9  pG.  H     und     39,6  pG.  Br. 
berechnet  :  41,7  pG.  0,         2,5  pG.  H     und     39,6  pG.  Br. 

Ebenso  gab  Diazosaure  mit  2  Aeq.  J  nicht  Dijodbenzoe- 
säure  oder  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  J€N  bei  100^ 
nicht  Cyanjodbenzoesaure  oder  mit  G2H5J  Aethyljodbenzoe- 
säure,  sondern  stets  erhielt  man  Jodbenzoesäure,  die  neben 
N  und  Harzen  in  gelben  Warzen  auftritt.  Die  hier  entstehende 
Jodbenzoesäure  ist  der  aus  Diazosaure  und  JH  dargestellten 
gleich,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt,  für  die  wir  die  noch 
fast  ganz  unbekannte  Jodbenzoesäure  (mit  HJ  dargestellt)  und 
ihre  Salze  genauer  untersucht  haben  und  besonders  mit  der 
reichlich  aus  JGN  und  Diazosaure  gebildeten  Jodbenzoesäure 
verglichen  haben. 

Diesa  Säure  durch  Papier  verflüchtigt  oder  mit  gerin- 
gerem Verlust  mit  Wasserdampf  abgetrieben  schmolz  bei  187® 
(die  mit  HJ  dargestellte  bei  186  bis  187®)  : 

0,4791    Grm.   mit  €NJ   dargesteUte  Jodbenzoesäure  gaben  0,5968 
Grm.  6  oder  83,9  pG.  G,  und  0,0975  Grm.  oder  2,2  pG.  H. 
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0,1199  Grm.  gabeo  0,1113  Grm.  J  oder  51i6  pC.  J*). 

0,2640  Grm.  der  mit  J  dargestellten  Säure  gaben  0,325  Grm.  oder 

33.7  pC.  €,  und  0,0622  Grm.  oder  2,2  pC.  H;   verlangt  wird 

33.8  pC.  0,  2,0  pC.  H  und  61,2  pC.  J. 

Barytsalz  (mit  JH  dargestellt)  :  feine,  in  H^O  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln  : 

0,1797  Grm.  lufttrockenes  Salz  verliert  bei  130<^  0,0191  Grm.  oder 
10,7  pC.  Hg0. 

0,3462  Grm.  lufttrockenes  Salz  yerliert  bei  130<^  0,0372  Grm.  oder 
10,7  pC.  H,G,  und  0,3462  Grm.  gaben  0,111  Grm.  Ba^SO^, 
d.  b.  18,8  pG.  Ba. 

Barytsalz  (mit  J€N  dargestellt)  :  dieselben  Nadeln  : 

0,4977  Grm.  lufttrockenes  Salz  gab  gegen  130^  0,0517  Grm.  oder 
10,3  pC.  H,0  und  0,1612  Grm.  BasB#4,  d.  h.  19,0  pC  Ba. 

0,1731  Grm.  lufttrockenes  Salz  gab  gegen  130^  0,0183  Grm.  oder 
10,5  pC.  HgO. 

GiH^JB&^jt  +  2H2O  verlangt  10,3  pC.  H,0  und  19,4  pC.  Ba. 

Kalksalz  (mit  HJ  dargestellt)  bildet  aus  verdünnter  Lösung 
erhalten  harte  Warzen,  aus  starken  Lösungen  glänzende 
Schuppen. 

Vom  lufttrockenen  schuppigen  Salz  gaben  0,2516  Grm.  bei  150*^ 
0,0164  Grm.  oder  6,5  pC.  H,^  und  0,0632  Grm.  Ca^S^«,  d.  b. 
7,3  pC.  Ca. 

Kalksalz  (mit  GNJ  dargestellt)  : 

a)  Vom  warzigen  Salz  zeigten   0,1745  Grm.  noch  bei  170<^  keinen 

Gewichtsverlust  und  gaben  0,0440  Grm.  oder  7,3  pC.  Ca. 

b)  Vom  schuppigen  Salz   gaben    0,8604  Grm.    gegen    130*^   0,0227 

Grm.  oder  6,2  pG.  HgO. 

0,3902  Grm.  gaben  0,1000  Grm.  Ga^SO«  oder  7,4  pC.  Ca. 

GfH^JCaG,  verlangt  7,5  pC.  Ca  und  G^H^JCsL^i  +  H^O  verlangt 
7,0  pC.  Ca  und  6,5  pC.  HjG^. 

Magnesiasalz  (mit  HJ  dargestellt)  :  kleine,  runde  leicht- 
lösliche Warzen  : 


*)  Die  Jodbestimmungen  wurden  nach  dem  von  Kekul^  angege- 
benen Verfahren  mit  NaHg  ausgeführt,  welches,  besonders  wenn 
man  zuletzt  erwärmt  und  vor  dem  Ansäuern  AgN<:^s  zusetzt 
leichter  genaue  Bestimmungen  giebt  als  das  Glühen  mit  Aetzkalk. 
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0,2004  Grm.  derselben  gaben  gegen  140^  0,0261  Grm.  oder  13  pC. 
H,0  und  0,0390  Grm.  MggB^«  oder  3,9  pG.  Mg. 

Magnesiasalz  (mit  €NJ  dargestellt)  sah  eben  so  aus  wie 
das  vorhergehende  : 

0,2348  Grm.  gaben  gegen  140»  0,0302  Grm.  oder  12,8  pC.  HgO 
und  0,0482  Grm.  MggS^«  oder  4,0  pO.  Mg. 

G^H^JMgOs  +  2H,^  verlangt  4,2  pG.  Mg  und  12,2  pC.  H^O. 

Natronsalz  (mit  J6N  dargestellt)  bildet  vierseitige  Tafeln  : 

0,1858  Grm.  gaben  gegen  140*^  0,0117  Grm.  oder  6,2  pC.  H^O  und 
0,0472  Grm.  Na8S04  oder  8,10  pC. 

07H4JNaa,  +  H2O  verlangt  8,0  pG.  Na  und  6,2  pC.  H^O. 

Der  Aether  der  Jodbenzoesäure  (mit  €NJ  dargestellt) 
ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  beim  Einleiten 
von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Saure  entsteht;  beim 
Stehen  mit  NH3  schied  er  kein  Jodbenzamid  ab. 

0,1419  Grm.  desselben  gaben  0,0699  Grm.  AgJ  oder  46,3  pC.  J,  und 
e7H4J(G,H5)0,  verlangt  46,0  pG   J. 

Hehrere  Tage  auf  ungefähr  180^  erhitzt  gab  Jodbenzoe- 
säure mit  natriumfreiem  Natriumalkoholat  (während  Ghlor- 
benzoesäure  ganz  unverändert  blieb)  wieder  Benzoesäure, 
die  bei  120  bis  125^  schmolz  : 

0,2168  Grm.  derselben  gaben  0,5442  Grm.  GO^g  oder  68,7  pC.  und 
0,1047  Grm.  H,^  oder  5,8  pC. ;  und  0,2340  Grm.  warziges 
Barjtsalz  0,0802  Grm.  HgG  oder  12,9  pC.  und  0,1240  Grm. 
Ba,6G4  oder  31,1  pC.  Ba. 

Benzoesäure  verlangt  68,8  pC.  €  und  4,9  pG.  H,  und  G7H5Ba02 
+  1V«H,0  :  12,4  pC.  O  und  31,6  pC.  Ba. 

Wie  hier  Benzoesäure  entstehen  kann,  ist  schwer  ein- 
zusehen; vielleicht  ist  erst  Oxyäthylbenzoesäure  gebildet  wor- 
den und  diese  durch  nebenbei  freigewordene  HJ  in  Benzoe- 
säure und  62H(J  zerlegt  worden.  Beim  Erhitzen  der  Jod- 
benzoesäure mit  NaGaHsOs  konnten  höchstens  Spuren  einer 
Zersetzung  beobachtet  werden.  Mit  NH3  erhitzt  bildet  sie 
Warzen  von  bei  167^  schmelzender  Amidobenzoesäure,  die 
mit  salpetriger  Säure  Diazosäure  gab.  Jodbenzoesäure  tage- 
lange mit  Jodäüiyl  auf  120^  erhitzt  wirkt  nicht  ein;  eben  so 
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wenig  Jodbenzoesäure,  in  Aether  gelöst  auf  AgGN  bei  170^ 
In  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  gelöst  und  etwas 
erwärmt  giebt  sie  lange  rhombische  Krystalle  von  Nürojod- 
benzo'esäurey  die  bei  220^  schmilzt. 

0,2560   Grm.    dentelben   gaben    0,2070   Grm.    oder   48,7  pC.  J; 
€,H4J(NO,)02  verlangt  43,4  pC.  J; 

ihr  Barytsalz  bildet  Warzen  : 

0,4a02  Qrm.  desselben   yerloren   bei    nngeftthr  140^   0,0498  Grm. 
oder  11,5  pC.  HgO^  und  gaben  0,1260  Grm.  oder  17,2  pC.  Ba. 

€7H3J(N^,)BaO,  +  27«  HgO.  verlangt  11,0 pC.  H,0  und  16,8  pC.  Ba. 

Mit  Schwefelammonium  erhält  man  aus  dieser  Nitrojod- 
benzoesäure  Amidobenzoesäure  in  runden  gelben  Warzen  : 

0,1487    Grm.    derselben    gaben   0,1332    Grm.    oder   48,3   pC.    J; 
€7H4J(NHt)0,  verlangt  48,42  pC.  J. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Diazosäure 
in  trockenem  Chloroform  scheint  auch  keine  Dichlorbenzoe- 
saure  zu  entstehen. 

Wir  schliefsen  hieran  einige  Beobachtungen  über  Chlor- 
benzoesäure  : 

Reines  Cyankalium  und  Chlorbenzoesäureäther,  mit  oder 
ohne  Verdünnung  mit  Alkohol,  wirken  so  schwer  aufeinander, 
dars  keine  entschiedene  Zersetzung  beobachtet  werden  konnte. 

Sehr  auffällig  ist,  dafs  die  Chlorbenzoesäure  wie  bekannt 
sich  so  sehr  leicht,  wohl  leichter  als  die  Benzoesäure,  nitriren 
läfst.  Eine  Verbindung  eines  vieläquivalentigen  Grundstoffs 
vorherrschend  mit  positiven  Stoffen  scheint  durch  den  Eintritt 
eines  negativen  Bestandtheils  für  die  Aufnahme  negativer 
Bestandtheile  geneigter  zu  werden  und  umgekehrt;  es  könnten 
solche  Beobachtungen  zur  Annahme  polarisirter  Atome  führen. 

Die  Nitrochlorbenzoesäure  mit  Schwefelammonium  be- 
handelt und  dann  mit  HCl  gefällt  giebt  Chloramidobenzoesäure 
(Sn  und  HCl  geben  Amidobenzoesäure);  diese  bildet  kleine 
hellgelbe  Warzen»  die  ziemlich  schwer  in  Hf  O,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind. 
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Sie  ist  unter  theilweiser  Zersetzung  fiöchtig  und  .bildet 
Nadelbüschel,  die  bei  145  bis  148^  unter  Bräunung  schmelzen. 
Sie  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Amidobenzoesäure ,  wie 
zu  erwarten  war,  und  fällt  die  aus  saurer  Lösung  mit  H^S 
fällbaren  Metalle  und  ebenfalls  Eisenoxydulsalze  braun,  Uran- 
salze weifs. 

0,2691  6rm.  yon  ihr  gaben  0,4842  €^s  und  0,0806  H,0^ ;  und 
0,8864  6rm.  gaben  30,5  CC.  bei  1Ö<>  und  751"*'"  Qaecksilber- 
druok;    und  0,1936  Gim.  gaben  0,1605  Grm.  AgCl,  d.  h. 


berechnet 

gefunden 

e, 

84 

48,9 

49,0 
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6 

3,4 
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Cl 
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32 

18,7 

— 

171,5. 

Durch  Kochen  der  Chloramidobenzoesäure  mit  den  ent- 
sprechenden kohlensauren  Salzen  erhält  man  : 

1)  Ihr  Barytsalz  in  runden  Warzen  als  schwerlöslichstes 
und  best  krystallisirtes  Salz  unter  ihren  Erd-  und  Alkalisalzen. 

0,2550  6rm.  desselben  gaben  bei  120<^  0,0224  Grm.  H^O  oder 
8,7  pC.  und  0,1144  Grm.  Bas&O«. 

0,3025  Grm.  desselben  gaben  0,0255  Grm.  H^O  oder  8,7  pG. 

0,2651  Grm.  desselben  gaben  0,1425  Grm.  AgCl,  also  13,3  pC.  Gl, 
26,4  pC.  Ba  und  8,7  pC.  HgO  ;  4  [G7H8Cl{NHj|)OBaO]  +  2*/, 
Hs^  yerlangt  13,5  pG.  Cl,   26,1  pC.  Ba  und  8,5  pC.  H,^. 

Ferner  gaben  0,2770  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  0,3592 
Grm.  GGs  und  0,0624  Grm.  H,^,,d.  h.  35,3  pC.  €  und 
2,4  pG.  H ;  verlangt  wird  für  GfEftClBaNG,  85,1  pC.  G  und 
2,4  pC.  H. 

2)  Ihr  Kalksalz  aus  wässeriger  Lösung  mit  Alkohol  als 
Krystallpulver  gefällt,  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

0,3128  Grm.  gaben  0,0396  Grm.  HgO  und  0,1022  Grm.  Ga,S^4» 
oder  12,6  pC.  HgG  und  9,5  pC.  Ca;  2  [€7H8Cl(NHg)CaOJ 
+  l'/sH,^  verlangt  12,4  pO.  Ht^  und  9,2  pC.  Ca. 

3)  Das  Magnesia-    und   4)  Natronsalz  krystallisiren   in 
>'^'^inen  Warzen.    5)  Ebenso  das  Kalisalz  : 
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Von  diesem  gaben  0,2022  Grm.  0,0270  Grm.  H,0  und  0,0734  Grm. 
£28^4,  oder  14,8  pC.  H,0  und  16,2  pC.K;  €7H8C1(NH8)K08 
+  2Hg^  rerlangt  14,7  pC.  Hg^  und  15,9  pC.  K. 

6)  Das  Bleisalz,  durch  Fällen  von  Bleizacker  als  krystal- 
linischer  Niederschlag  erhalten,  ist  leicht  in  Essigsäure,  schwer 
in  Wasser  löslich  : 

Von  ihm  gaben  0,3648  Grm.  0,1505  Grm.  PbgO^  oder  88,3  pC.  Pb ; 
€7H8Cl(NH8)Pb^g  verlangt  37,9  pC.  Pb. 

7)  Das  Silbersalz,  aus  salpetersaurem  Silber  gefällt  : 

Es  enthielt  auf  0,3375  Grm.  0,1320  Grm.  oder  39,1  pO.  Silber  nach 
dem  Glühen ;  €7H8Gl(NH,)Ag^,  yerlangt  88,9  pC. 

8)  Das  Kupfersalz,  aus  Kupfervitriol  gefällt,  bildete^  einen 
sehr  schön  grünen  Niederschlag  : 

0,2940  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0575  Grm.  Cu^O^ 
oder  15,6  pC.  Cu ;   €7H8Cl(NH8)Cu08  Yerlangt  15,8  pC. 

Wird  Nitrochlorbenzoesänre  in  Alkohol  gelöst  und  HCl 
eingeleitet  und  dann  mit  H^O  gefällt  und  gewaschen,  so 
erhält  man  ein  langsam  krystallisirendes , '  nach  Erdbeeren 
riechendes  Oel.  Die.Krystalle  schmelzen  bei  282^  und  zer- 
setzen sich  theilweise  bei  der  Destillation. 

0,2705  Grm.  derselben  gaben  0,4649  Grm.  €0,  oder  46,9  pC.  0 
und  0,0948  Grm.  oder  3,8  pO.  H,0 ;  GoHaClNO«  verlangt 
47  pC.  0  und  3,4  pC.  H. 

Dieser  Aether  mit  Schwefelammonium  behandelt  giebt 
eine  nach  langer  Zeit  halbfestwerdende  Verbindung,  die  mit 
salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  einen  blafsgelbeil 
krystallinischen  Niederschlag,  vielleicht  von  Diazoamidochlor- 
benzoesäureäther  giebt. 

Sulfoamidochlorbenzoesaurer  Bart/t  entsteht,  wenn  Chlor- 
amidobenzoesäure  mit  starker  Schwefelsäure  erhitzt,  dann 
das  Gemisch  verdünilt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht 
wird.     Er  krystallisirt  in  Warzen  : 

0,2530  Grm.  mit  starker  NOgH  gekocbt  gaben  0,1589  Grm.  BaggO« 
oder  85,7  pC.  Ba ;   G7HsCl(NH^BasS05  yerlangt  35,4  pC.  Ba. 

loaftl.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CXXXV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Dtazochloramidobemoe  -  Amtdochlorbenzoeaäure  entsteht, 
wenn  in  wenig  Alkohol  gelöste  Amidochlorbenzoesaure  sal- 
petrige Säure  eingeleitet  wird ,  als  feinkrystallinisches  roth- 
gelbes Pulver. 

0,3800  Grm.  desselben  gaben  40  GC.  N  bei  19^  und  774  MM.  Queck- 
silberdnick,  d.  h.  0,0446  Grm.  N  oder  12,5  pC.  N;  0,1966 
Grm.  gaben  0,1550  Grm.  AgCl  oder  19}8  pC.  Gl. 

berechnet  gefunden 

12,5 
19,8 
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• 

Ueber  eine  neue  allgemeine  Eigenschaft  der 

Aether ; 
von    H.   Gal  *). 


Die  Zersetzung,  welche  die  Aether  bei  gleichzeitiger 
Einwirliung  der  Wärme  und  der  Alkalien  erleiden,  unter 
Bildung  des  entsprechenden  Alkohols  und  der  entsprechenden 
Saure,  ist  unbestreitbar  eine  der  allgemeinsten  und  bemerkens- 
werthesten  Eigenschaften  dieser  Verbindungen.  Ich  habe  mich 
gefragt,  ob  eine  ähnliche  Spaltung  nicht  auch  statthaben 
könne  bei  der  Einwirkung  anderer  Agentien;  die  folgenden 
Betrachtungen  haben  mich  dazu  geführt,  Bromwasserstoffsäure 
anzuwenden. 

Läfst  man  die  Chlorverbindung  eines  Säureradicals  auf 
einen  Alkohol  einwirken,   so  bildet  sich  der   dieser  Säure 


*)  Compi  rend.  LIX,  104'9. 
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enteprechende  Aefher,  während  sich  z^ngleich  Chlorwasser- 
stoffsanre  entwickelt.  Die  folgende  Gleichung  giebt  für  diese 
Reaction  den  Ausdruck  : 

ACl   +    ^|0«    =    5|0,    4-     HCl, 

WO  A  ein  Säureradical ,  B  ein  Al)(oholradicaI  bezeichnet.  Das 
ist  die  durch  ihre  Allgemeinheit  bemerkensw^theste  Art  der 
Aetherbildung.  Die  Brom-  und  die  Jod  Verbindungen  der- 
selben Radicale  verhalten  sich  den  Alkoholen  gegenüber  in 
ähnlicher  Weise  und  lassen  Brom-  oder  Jodwasserstoffsaure 
und  einen  zusammengesetzten  Aether  entstehen.  Ich  habe 
daran  gedacht,  die  umgekehrte  Reaction  vor  sich  gehen  zu 
lassen  und  zu  sehen,  ob  durch  die  Einwirkung  der  Brom- 
wasserstoffsäure z.  B.  auf  einen  Aether  nicht  die  Spaltung 
desselben  in  hinreichend  glatter  Weise  bewirkt  werden 
könne.     Dieselbe  könnte  nur  gemäfs  der  Gleichung  : 

||0,  4-  HBr    =    j^,    +    ^|0, 

und  nicht  gemafs  der  Gleichung  : 

i|o.  +  f,  =  S|o.  +  t 

Yor  sich  gehen,  weil  die  Bromverbindnng  des  Säureradicals, 
wenn  die  entstände,  auf  den  gleichzeitig  entslafndenen  Alkohol 
einwirken  wurde.  Die  Versuche,  welche  ich  mit  den  wasser- 
freien Sauren  ausgeführt  habe,  und  die  Untersuchungen  von 
Grafts  über  die  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  m/l 
essigsaures  Aethyl  liefsen  mich  ein  meinen  Erwartungen  ent- 
sprecivendes'  Resultat  hoffen. 

Ich  habe  die  Anwendung  der  Bromwasserstoffsäure  der 
der  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  vorgezogen,  aus  den- 
selben Grmden,  welche  der  ersteren  Säure  gewöhnlich  den 
Vorzog  geben  lassen;  sie  ist  beständiger  als  die  Jodwasser- 
sfa^raure,  und  weniger  beständig  als  die  Chlorwasserstoff- 
saure. 

8» 
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Die  dem  Versuche  unterworfenen  Aetherarten  waren 
alle  von  dem  Holzgeist  oder  dem  gewöhnlichen  Alkohol  sich 
ableitende. 

Einwirkung  der  Bromwasserstoff  säure  auf  die  Aether" 
arteUf  welche  durch  die  Säuren  der  Reihe  C2mH2m04  gebildet 
werden.  —  Bringt  man  in,  am  einen  Ende  geschlossene  Röh- 
ren ameisensaures  Methyl,  schmilzt  nach  dem  Sättigen  dieser 
Flüssigkeit  mit  vollkommen  trockener  Bromwasser^offsäure  die 
Röhren  zu  und  erwärmt  sie  während  einiger  Stunden  im 
Wasserbad,  so  bemerkt  man  dann  nach  dem  Oeffnen  der 
Röhren  bei  schwachem  Erwärmen  des  Inhalts  derselben  die 
EntWickelung  eines  brennbaren,  ätherartig  riechendes  Dampfes, 
welcher  sich  leicht  verdichten  und  als  Brommethyl  erkennen 
läfst.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  bleibt 
in  der  Röhre  eine  saure  Flüssigkeit,  die  bei  100^  siedet  und 
in  Wasser  und  in  Kali  vollständig  löslich  ist;  sie  ist  Amei- 
sensäure. 

Das  essigsaure,  das  buttersaure  und  das  önanthylsaure 
Methyl  zeigen  ein  ganz  analoges  Verhalten;  es  bildet  sich 
Brommethyl,  welches  sich  entwickelt,  und  in  der  Röhre 
bleiben  Essigsäure,  Buttersäure  oder  Oenanthylsäure. 

Wendet  man  an  der  Stelle  der  Methyläther  die  Aethyl- 
äther  an,  so  bildet  sich  Bromäthyl,  welches  man  leicht  von 
der  Ameisensäure,  Buttersäure  oder  Oenanthylsäure  scheiden 
kann. 

Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Aeiher^ 
arten  j  welche  durch  die  Säuren  der  Reihe  C2inH2m— 8^4  fl'«— 
bildet  werden.  —  Ich  habe  Bromwasserstoffsäure  nur  auf 
benzoesaures  Aethyl  und  benzoesaures  Methyl  einwirken 
lassen;  sättigt  man  diese  Aetherarten  hinlänglich  oft  mit 
Bromwai^serstoffsäure,  so  werden  sie  zuletzt  vollständig  zu 
Bromäthyl  oder  Brommethyl  und  Benzoesäure  gespalten. 
Nach  jedesmaligem  Sättigen  erwärmt  man   die  die  Aether— 
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arten  enthaltenden  Röhren  im  Wasserbad.  Dieses  Verfahren 
habe  ich  bei  allen  meinen  Versuchen  befolgt.  Das  benzoe-- 
saure  Aethyl  braucht  man  in  dieser  Weise  nur  2-  oder  3- 
mal  zu  behandeln,  und  der  Inhalt  der  Röhren  wird  schon  zu 
einer  Krystallmasse,  ziVischen  welcher  sich  das  entstandene 
Bromathyl  befindet. 

JEantoirkung  der  Bromwasserstoff  säure  auf  die  Aether- 
arten  y  welche  durch  die  Säuren  der  Reihe  CamHgm— »Og  gebildet 
werden,  —  Ich  habe  von  solchen  Aetherarten  die  Aethyl- 
and  die  Methyläther  der  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und  Kork- 
säure  dem  Versuch  unterworfen.  Sie  spalten  sich  glatt  zu 
Säure  und  der  Bromverbindung  des  Alkoholradicals,  was  um  so 
merkwürdiger  ist,  da  die  Aether  der  Bernsteinsäure  und  der 
Kork^ure  bei  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf 
eine  alkoholische  Lösung  jener  Säuren  entstehen.  Dieselbe 
Bemerkung  kann  bezüglich  der  Benzoesäure- Aether  gemacht 
werden. 

Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Aether-^ 
arten,  welche  durch  die  Säuren  der  Reihe  C2mH2in06  gebildet 
werden.  —  Die  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  das 
kohlensaure  Aethyl  bot  ein  neues  Interesse,  da  die  Verbin- 
dung CsHsOb,  welche  sich  hierbei  bilden  müfste,  nicht  im 
freien  Zustande  bekannt  ist.  Das  kohlensaure  Aethyl  wird 
durch  Bromwasserstoffsäure  zu  Bromäthyl,  Wasser  und  Koh- 
lensaure gespalten.  Die  Verbindung  C2H8O6  zersetzt  sich  im 
Entstehen  zu  Wasser  und  Kohlensäure. 

Ich  habe  auch  noch  die  Einwirkung  der  Bromwasser- 
stoffsäure auf  salpetersaures  Aethyl  untersucht.  Nach  meinen 
Beobachtungen  bildet  sich  hierbei  Bromäthyl  neben  einer 
grofsen  Menge  salpetriger  Dämpfe,  von  der  Zersetzung  der 
freigewordenen  Salpetersäure  herrührend. 

Bei  dem  Auflösen  der  Bromwasserstoffsäure  in  einer 
Aetherart  wird  eine  bemerkliche  Menge  Wärme  frei;   aber 
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im  Allgeoneinen  mufs  man  zur  Einleitung  A&c  Reaetion   das 
Gemiische  eine  Zeit  lang  auf  100^  erhitzen. 

Wie  man  sieht»  spalten  sich  die  Aetber,  deren  Verhalten 
zu  Brom  wasserstoffsaure  ich  untersuchte,  alle  ganz  glatt  zu 
Saure  und  der  Bromverbindung  des  Alkoholradicals.  Es  sind 
diefs  die  nämlichen  Aether;  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  sich  immer  in  derselben  Weise  zersetzen.  Es  bleibt 
mir  noch  die  Untersuchung  der  Einwirkung  übrig,  welche 
dieselbe  Wasserstoffsaure  auf  solche  Aether,  wie  die  der 
Cyansaure  und  Cyanwasserstoffsäure  ausübt,  welche  bei  Be- 
handlung mit  Kali  sich  in  abnormer  Weise  verhalten.  Ich 
habe  hierauf  bezügliche  Versuche  begonnen,  und  ich  hoffe 
die  Resultate  bald  mitlheilen  zu  können. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Cahours'  Laboratorium 
in  der  polytechnischen  Schule  zu  Paris  ausgeführt  worden. 


Neue  Synthesen  der  Ameisensäure; 
von  Dr.  med.  Richard  L.  Mcdy^ 

Priratdoceat  an  der  UniTersitftt  Graz. 

(Mitgetheilt   ans  den  Bitzungsberichten   der  kaiserliehen  Academie  der 

Wissenschaften  sn  Wien.) 


Ich  habe  Versuche  gemacht,  durch  directe  Vereinigung 
von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  Ameisensäure  zu  erzeugen  :# 

€0,  +  H,  =  €Hj|^a. 

Zunächst  in  der  Idee,  dafs  es  hinreichen  könnte,  wenn 
beide  genannten  Gase  in  statu  nascenti  aufeinander  wirken, 
entwickelte  ich  aus  einem  Kolben  mittelst  reinem  Zink  und 
Marmor  Kohlensäure  und  Wasserstoff,  bekam  aber  weder 
hier,  noch  nachdem  das  Zink  mit  Natriumamalgam  vertauscht 
war,  eine  Spur  Ameisensäure. 
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Nun  sann  ich  nach  einem  Verfahren,  beide  Gase  aas 
einer  alkalischen  Flüssigkeit  zu  entbinden,  oder  vielmehr, 
da  Kohlensaure  aus  einer  kaiischen  Flüssigkeit  nicht  auftre-* 
ten  wird,  letztere  neben  nascirendem  Wasserstoff  im  Momente 
der  Uebertragung  zu  haben. 

1)  Auf  eine  wasserige  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon 
wirkt  Natriumamalgam  (neben  derWasserzersetzufig)  bekannt- 
lich unter  Bildung  von  Ammoniumamalgam,  das  sich  aber 
bald  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff,  während  zu-* 

m 

gleich  die  Kohlensäure  in  statu  der  Uebertragung  von  Am- 
nion auf  das  gebildete  Natron  sich  befindet. 

In  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon 
wurde  allmälig  verdünntes  (flussiges)  Natriumamalgam  ein- 
getragen; nachdem  alles  Ammoniumamalgam  sich  rück- 
gebildet  hatte,  wurde  die  vom  Quecksilber  abgegossene 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  destillirt, 
das  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und 
abgedampft,  worauf  die  resultirende  Salzmasse  in  wenig 
Wasser  gelöst  salpetersaures  Silberoxyd  und  Sublimat  beim 
Kochen  reducirte,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Kohlen- 
oxydgas  entwickelte  u.  s.  w.  Das  Destillat  einer  neuen  Dar- 
stellung wurde  mit  kohlensaurem  Blei  heifs  neutralisirt;  das 
Filtrat  zeigte  beim  Abdampfen  eine  schöne  Krystallisation 
von  feinen  seideglänzenden  Nadeln^  die  in  allen  Eigenschaften 
mit  dem  ameisensauren  Blei  übereinstimmten  : 

0,4465  Grm.    dieses   Bleisalzes   gaben    0,454   Grm.   schwefelMores 
Blei  =  0,81015  Grm.  Blei. 

In  100  Theilen  : 

gefanden  fdr  ameisensaares  Blei  berechnet 

69,50  pC*  69,70  pO. 

Die  Bildung  der  Ameisensäure  Ififst  sich  demnach  (der 
Einfachheit  halber  das  kohlensaure  Ammon  als  neutrales  Salz 
geschrieben)  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

(NH4),0,€0,+Naj»  aNHa+Nag^+Hg+G^,«  2NH8+NaHO+€HNaO,. 
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Diese  Reaction  ist  vielleicht  einer  Verallgemeinerung 
fähig  zur  Bildung  der  Homologen  der  Ameisensäure  :  es 
wäre  nämlich  zu  versuchen,  ob,  wenn  man  Natriumamalgam 
statt  auf  kohlensaures  Ammon,  auf  kohlensaures  Methyl-  o. 
Aethylamin  u.  s.  w.  einwirken  läfst ,  dann  nicht  Essigsäure, 
Propionsäure  u.  s.  w.  entstehen. 

2)  Trägt  man  in  heifse  Kalilauge  ein  Gemenge  von  Zink- 
pulver (granulirt)  und  kohlensaurem  Zink,  so  addirt  sich  der 
nascirende  Wasserstoff  zu  dem  in  Bildung  begriffenen  koh- 
lensauren Kali,  und  man  bekommt  ebenfalls  Ameisensäure  : 

Das  Destillat  der  mit  Schwefelsäure  übersättigten  alkali- 
schen Flüssigkeit  gab  alle  Reactionen  der  Ameisensäure  und 
mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  die  characteristischen  Na- 
deln. Die  Menge  der  Ameisensäure,  die  hier  entsteht,  ist 
aber  sehr  gering,  wohl  weil  das  Zinkpulver  rasch  untersinkt, 
das  kohlensaure  Zink  länger  suspendirt  bleibt,  also  im  Zer- 
setzungsmomente häufig  kein  Contact  stattfindet. 

Wäre  es  möglich,  ein  Metall  (das  mit  Kalilauge  Wasser- 
stoff entwickelt)  und  ein  kohlensaures  Salz  zusammenzu- 
schmelzen, so  würde  dieses,  gepulvert  in  heifse  Kalilauge 
eingetragen,  so  reichlich  Ameisensäure  geben,  wie  der  sub  1) 
beschriebene  Fall. 

Man  sieht  hieraus  genau  die  Bedingungen  zur  Synthese 
der  Ameisensäure  :  1)  Wasserstoff  in  statu  nascenti;  2)  Koh- 
lensäure im  Momente  der  Uebertragung ;  3)  Gegenwart  einer 
kräftigen  Basis. 

In  diesem  Sinne  interpretirt  sich  auch  der  erste  Vei^ 
such  dieser  Art  von  K  o  1  b  e  und  Schmitt*),  welche  Kalium 
unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abgesperrten  und  mit 
Kohlensäure  gefällten  Glasglocke  ausgebreitet  liefsen. 

Graz,  im  März  1865. 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  251. 
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Notiz  über  Hyperbromide  der  Diazosäuren; 

von  Peter  Griefs. 


Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Salpetersäure- 
Diazobenzoesäure  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in  Brom- 
wasserstoffsaure,  so  entsteht  ein  schwerer  öliger  Niederschlag, 
der  nach  kurzer  Zeit  zu  gelben  Prismen  erstarrt.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Krystalle  entspricht  der  Formel  : 
C7H4N2O2;  HBr,  Br2.  Kochender  Alkohol  zersetzt  sie  nach 
folgender  Gleichung  : 

C7H4NJO,,  HBr,  Br,        =        C^H^BrOj  +  N,  +  Br, 

Hjperbromid  BrombenzoS- 

sfture. 

Dieselbe  Umsetzung  tritt  ein,  wenn  man  die  Verbindung 
für  sich  erhitzt,  in  diesem  Falle  aber  unter  lebhafter  Ver- 
puffang. 

Die  so  entstehende  Brombenzoesäure  ist  identisch  mit 
derjenigen,  die  durch  Einwirkung  \on  Brom  auf  Benzoesäure, 
oder  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Diazo-Amidobenzoesäure, 
erhalten  wird. 

Isomere  Hyperbromide  mit  ähnlichen  Eigenschaften  bil- 
den sich,  wenn  man  die  erwähnte  Bromlösung  auf  Salpeter- 
säure-Diazodracylsäure*)  und  Salpetersäure-Diazosalylsäuref) 
einwirken  läfst.  Auch  diese  Verbindungen  liefern  beim  Ko- 
chen mit  Alkohol  Säuren  von  der  Zusammensetzung  der 
Brombenzoesäure ;  jedoch  sind  diese  Säuren  sowohl  unter  sich; 
wie  auch  mit  Brombenzoesäure,  ebenfalls  nur  isomer.  Wie 
sich  aus  ihren  Schmelzpunkten  ergiebt,  stehen  sie  zu  der 
letzteren  in  derselben  Beziehung  wie  Chlordracylsäure  und 
Chlorsalylsäure  zu  Chlorbenzoesäure. 


*)  Zeitsolirift  f.  Cbem.  ü.  Pharm.«  siebenter  Jabrg. ,  8.  588,  Anmerk. 
t)  Diese  Annalen  CXYII ,  89. 


)22  Erlenmeyer^  über  Distyroly 

lieber  Distyrol,  ein  neues  Polymere  des 

Styrols ; 

vorläufige  Notiz 
von  £f?n7  Erlenmeyer  in  Heidelberg. 


Als  ich  Zimmtsdure  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure 
von  1,35  spec.  Gewicht  im  zugeschmolzenen  Rohre  mehrere 
Stunden  bei  150  bis  240^  erhitzt  hatte,  war  dieselbe  der 
Hauptsache  nach  in  Kohlensäureanhydrid  und  in  ein  dickes, 
in  Wasser  untersinkendes  Oel  von  der  Zusammensetzung  GnHn 
zerfallen  *).  Chlorwasserstoffsäure  von  1,12  spec.  Gewicht, 
und  Schwefelsäure,  aus  1  Theil  Hydrat  und  2  Theilen  Wasser 
bestehend,  lieferten  dasselbe  Resultat. 

Beim  vorsichtigen  Zusammenbringen  des  Oeles  mit  Brom 
bildete  sich  unter  Wärmeentwickelung  ein  krystallinisches 
Bromfir  von  der  Zusammensetzung  €i6Hi6Br2,  woraus  man 
wohl  schliefsen  darf,  dafs  das  Oel  selbst  Distyroly  GieHie, 
gewesen  ist. 

Dieses  geht  bei  längerem  Erhitzen  für  sich  auf  200^ 
nicht  in  Metastyrol  über.  Aber  gewöhnliches  Styrol,  das 
durch  Destillation  von  {lässigem  Storax  mit  Wasser  erhalten 
war,  hatte  sich  nach  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gewicht  auf  170^  zum  grofsen  Theil  in  Di- 
styrol  verwandelt^  während  Metastyrol  in  dem  erhaltenen  Pro-- 
duct  nicht  nachzuweisen  war. 

Diefs  berechtigt  wohl  zu  dem  Schlüsse ,  dafs  die  Zimmt^ 
säure  bei  den  angegebenen  Bedingungen  in  Kohlensäure*» 
anhydrid  und  Styrol  zerfällt,  und  dafs  dieses  dann  weiter  in 
Distyrol  verwandelt  wird. 


*)  Aas  16Qnn.  ZimmtBilure  waren  10,85  Ghrm.  Oel  erhalten  worden, 
die  Rechnung  seist  11,26  Orm.  roraos. 
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Die  ZioiiHtsäare  wkd,  wenn  man  sie  mit  WaMer  allein 
erhilzt,  selbst  bei  230^  nicht  bemerkbar  zersetzt.  Erhitzt  man 
dieselbe  im  trockenen  Zustand  im  zugeschmolzenen  Rohr;  so 
giebt  sie  (langsam  bei  240^  rascher  bei  270^)  ebenfalls  Koh- 
lensaareanhydrid  aus.  Ob  dabei  auch  Distyrol,  oder  ob 
Hetastyrol  (Tristyrol?)  gebildet  wird,  werde  ich  später  mit« 
Aeilen. 


Notiz   über  das  Vorkommen  von  Rubidium, 

Vanadin    u.  a.   im  Basalt; 

von  Th.  Engelbach. 


Die  im  letzten  Hefte  dieser  Annalen*)  enthaltene  vor- 
läufige Notiz  des  Herrn  Dr.  Laspeyres  über  den  Cäsium- 
mid  Rubidiumgehalt  eines  plutonischen  Silica^esteins  veran- 
lafst  mich,  einige  Resultate  einer  Untersuchung  mitzutheilen, 
die  ich  vor  längerer  Zeit  begonnen  habe  und  als  Ganzes  zu 
Teröffentlichen  gedachte.  Es  ist  hierbei  keineswegs  meine 
Absicht,  Prioritätsansprüche  zu  erheben,  zu  welchen  eine 
formelle  Berechtigung  nicht  vorliegt.  —  Ich  habe,  von  dem- 
selben Gedanken  wie  Herr  Laspeyres  ausgehend**),  ein 
mir  leichter  zugängliches  Eruptivgestein,  den  oberhessischen 
Basalt,  einer  eingehenden  Prüfung  auf  die  in  kleinen  Mengen 
in  demselben  enthaltenen Bestandtheile  unterworfen,  und  mache 


•)  Bd.  CXXXIV,  S.  349. 

**)  Aiu  einem  gröfseren  Quantum  Asobe,  welche  ron  auf  Basalt- 
boden  gewacbsenem  Bucbenholz  berrübrte,  steUte  Herr  Lütt- 
gens aus  Holfltein  im  Jahre  1862  kn  hiesigen  Laboratorium 
Chlormbidium  dar. 


124  Engelbach^   über  das   Vorkommen 

von  den  mit  Sicherheit  im  Basalt  von  Annerod  (Giefsen)  nach- 
gewiesenen oder  in  Form  reiner  Verbindungen  isolirten  Me- 
tallen vorlaufig  folgende  namhaft.  —  Lithium  und  Rubidium. 
Der  Gehalt  an  Rubidium  ist  bedeutend  höher,  als  der 
von  Herrn  Laspeyresffir  den  Melaphyr  angegebene; 
eine  genaue  Zahl  kann  ich  jedoch,  da  das  aus  350  Grm. 
des  mit  Flufssäure  zersetzten  Gesteins  dargestellte  Rubi- 
diumplatinchlorid zwar  fast,  aber  nicht  völlig  kaliumfrei 
erhalten    wurde,     nach    blofser    Schätzung    nicht    geben. 

—  Cäsium  habe  ich  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  —  Kupfer 
0,014  pC.  —  Kobalt^  Blei  und  Zmw,  spurweise.  — -  Titan; 
der  Gehalt  an  Titansaure  beträgt  durchschnittlich  über  1  pC. 

—  Chrom  und  Vanadin  \  bei  zwei  in  gröfserem  Mafsstabe 
nach  Wöhler's  Methode  ausgeführten  Extractionen  wurden 
im  Mittel  0,026  pC.  reines  Chromoxyd  und  0,012  pC.  völlig 
reine  und  nach  dem  Schmelzen  krystallinisch  erstarrende 
Vanadinsäure  erhalten.  —  Bezüglich  des  Chroms  und  Vana- 
dins, von  welchen  das  letztere  meines  Wissens  in  primitiven 
Gesteinen  bis  jetzt  nicht  aufgefunden  war,  hat  es  sich  später 
gezeigt,  dafs  dieselben  sich  in  diesem  Basalt  und  einigen 
ähnlichen  Gesteinen  schon  bei  Anwendung  von  nur  2  Grm. 
Substanz  —  durch  Schmelzen  der  feingepulverten  Probe  mit 
dem  mehrfachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  und  einer 
Spur  Salpeter,  Auslaugen  mit  Wasser,  wiederholtes  Ein- 
dampfen des  bei  Anwesenheit  von  Chrom  deutlich  hellgelb 
gefärbten  Filtrates  unter  Zusatz  von  Salmiak  zur  Abschei- 
dung der  Kieselsäure,  Verdampfen  der  kieselsäurefreien,  mit 
Salzsäure  übersättigten  Lösung  auf  ein  kleines  Volum,  unter 
Zusatz  von  wenig  Schwefelwasserstofi*,  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak und  ächliefsliches  starkes  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas —  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen.  Man  er- 
hält das  Chromoxyd  als  Niederschlag  (a),  das  Vanadin  als 
Sttlfovanadat  in  der  Lösung  {b) ,  die  bei  einem  auch  nur  sehr 
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geringen  Gehalt  intensiv  kirschroth  gefärbt  ist.  Ein  charac- 
teristisches  Absorptionsspectrum  zeigt  diese  Losung  leider 
nicht.  Indem  ich  Chrom  äberall  da  annahm,  wo  der  Nieder- 
schlag (a)  eine  in  der  inneren  und  anfseren  Lothrohrflamme 
smaragdgrün  gefärbte  Boraxperle  gab,  und  Vanadin  dann^ 
wenn  mit  dem  aus  der  Lösung  {b)  gefällten  bräunlichgelb 
gefärbten  Schwefel  die  characteristische  Vanadinphosphor- 
salzperle  erhalten  wurde,  habe  ich  diese  beiden  Metalle, 
aufser  im  Basalt  von  Annerod,  nachgewiesen  im  Basalt  von 
Geiselstein,  im  Trachydolerit  vonLondorf,  im  Nephelindolerit 
von  Heiches  (im  Vogelsberg),  und  was  weniger  zu  erwarten 
war,  sehr  deutlich  im  Posidonomieenschiefer  von  Gietsen. 
Nur  sehwache  Andeutungen  fanden  sich  bei  etwas  verwitter- 
tem Basalt  von  Meiches  und  keine  Spur  im  Felsitporphyr  von 
Lohr  (Kreuznach)  und  im  Taunusschiefer.  —  Dafs  bei  der 
Nachweisung  und  Abscheidung  der  genannten  Substanzen 
reine  Reagentien,  insbesondere  vanadinfreie  Soda,  angewandt 
wurden ,  ist  besonders  zu.  bemerken  wohl  ähOT&Qssig. 

Universitätslaboratorium  zu  Giefsen,  15.  Juni  1865. 


üeber  einige  Bromverbindungen   und   einen 
neuen  Kohlenwasserstoff  €aH2n_2  aus  der 

Hexylreihe ; 

von  E.  Cmentou*). 


In  ihrer  interessanten  Untersuchung  über  die  amerika- 
nischen Erdöle  haben  Pelouze  und  Cah,ours  angegeben, 
dafs  diese  Flüssigkeiten  eine  ziemlich  grofse  Menge  Hexyl- 


*)  Compt  rend.  LIX,  449. 
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Wasserstoff  enlhalten.  Ich  habe  mir  aus  dieser  Quelle  das 
Material  zu  der  Untersuchung  dargestellt,  deren  erste  Resul- 
tate ich  hier  mittbeile. 

Ckincentrirte  alkoholische  Kalilösung  wirkt  auf  Brom- 
hexylen  €«Bi8Br2  sehr  lebhaft  ein;  HBr  tritt  aus,  und  nach 
angemessenen  Rectificationen  erhalt  man  gebromtes  Hexylen 
^eHiiBr;  es  ist  diefs  eine  klare,  bernsteingelbe,  wenig  an- 
genehm riechende,  zwischen  135  und  140^  siedende  Flüssigkeit. 

Bringt  man  1  Aeq.  gebromtes  Hexylen  und  2  Aeq.  Brom 
zusamneii,  so  geht  die  Verbindung  mit  solcher  Energie  vor 
sich,  dafs  man  das  gebromte  Hexylen  in  Eis  stellen  und  das 
Brom  tropfenweise  zusetzen  mufs.  Es  bildet  sich  in  diesem 
Falle  die  Bromv^bindung  des  einfach -gebromten  Hexylens, 
GeHiiBr.Brs.  Es  ist  diefs  eine  schwere,  durch  etwas  Brom 
gefärbte  Flüssigkeit,  welches  man  ihr  durch  Schütteln  mit 
einer  sehwachen  wasserigen  Kalilösung  entziehen  kann;  Blan 
kann  diese  Verbindung  im  leeren  Räume  destiffiren,  sie  geht 
zwischen  125  und  135®  über;  gleich  nach  der  Destillation 
ist  sie  wenig  gefärbt ,  aber  sie  bräunt  sich  rasch  an  der  Luft, 
ohne  saure  Dämpfe  zu  verbreiten. 

Concentrirte  alkoholische  Kalilösung  wirkt  sehr  energisch 
auf  die  Bromverbindung  des  einfach-gebromten  Hexylens  ein ; 
es  scheidet  sich  eine  grofse  Menge  Bromkalium  ab  und  nach 
den  angemessenen  Rectificationen  erhält  man  eine  Flüssig- 
keit, die  bei  der  Destillation  im  leeren  Räume  zwischen  45 
und  83®  übergeht.  Der  Bromgehalt  der  gegen  50  und  der 
gegen  80®  im  leeren  Räume  übergegangenen  Flüssigkeit  wurde 
bestimmt,  aber  die  erstere  enthielt  noch  etwas  mehr  Brom 
als  der  Formel  ^eHgBr  entspricht,  und  die  letztere  enthielt 
zu  wenig;  als  dafs  man  sie  als  das  zweifach-gebromte  Hexylen 
^eHjoBri  betrachten  könnte.  Obgleich  ich  nicht  eine  hin- 
reichende Menge  von  der  Bromverbindung  des  einfach-ge- 
bromten Hexylens  zu  meiner  Verfügung  hatte,  um  diese  beiden 
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bromhaltigen  Verbindungen  vollstindig  isoliren  und  auf  diese 
Art  ihre  Existenz  beweisen  zu  können,  so  glaube  ich  doch, 
auf  Grund  meiner  analytischen  Bestimmungen  behaupten  zu 
können,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  die  Brom- 
yerbindung  des  gebromten  Hexylens  GeHnBr.Brs  bald  HBr 
entzogen  wird ,  so  dafs  zweifach-gebromtes  Hexylen  GeHioBr^ 
entsteht,  bald  2 HBr,  so  dafs  der  Körper  ^eHgBr  entsteht; 
ich  denke  dafür  bald  weitere  Beweise  beibringen  zu 
können. 

Erhitzt  man  gebromtes  Hexylen  GeHuBr  mit  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  in  geschlossenem  Gefäfse  auf  140 
bis  160^,  so  tritt  noch  einmal  HBr  aus  und  man  erhält  einen 
neuen,  dem  Acetylen  homologen  und  der  Formel  GeHio  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff.  Er  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, specifisch  leichter  als  Wasser,  zwischen  80  und  85^ 
nberdestillirend.  Die  Dampfdichte  wurde  =  2,7938  gefun- 
den, sie  berechnet  sich  zu  2,8372. 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  Hexoylen  nenne, 
ist  also  mit  dem  Diallyl  isomer,  welches  letztere  b^i  59^ 
äberdestillirt.  Es  wird  von  Interesse  sein  festzustellen,  ob 
diese  Isomerie  sich  durchaus  bewährt,  und  ob  die  Verbin^ 
düngen,  in  welche  man  das  Hexoylen  eingehen  lassen  kann, 
mit  den  durch  Wurtz  erhaltenen  Dialfyl'-Vtrbiadungen  iso- 
mer oder  identisch  sind.  Ich  beabsichtige,  diesd  Fragfe  zu 
entscheiden,  sobald  ich  eine  genügende  Menge  Hexoylen  zu 
meiner  Terfügung  habe. 

Diese  Arbeit  ist  in  Wurtz*"  Laboratorium  ausgeführt 
worden. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


GXXXY.  Bandes  zweites  Heft. 


Ueber  das  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Mannit  beziehungsweise  auf  Melam- 
pyrin  (Dulcit)  entstehende  ß  Hexyljodür  und 

einige  seiner  Derivate ; 

von  E.  Erlenmeyer  und  J.  A.  Wanklyn. 


Der  Eine  von  uns  hatte  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  das  als  dreiatomiger  Alkohol  angesehene  Glycerin  ein  Jodür 
von  der  Zusammensetzung  ^sHtJ  erhalten,  welches  bei  der 
Substitution  des  Jods  durch  Hydroxyl  (OH)  nicht  den  von 
Chane el  in  dem  Fuselöl  des  Weintrebernbranntweins  auf- 
gefundenen s.  g.  normalen,  sondern  den  von  Berthelot 
aus  dem  Propylen  erzeugten  Pseudopropylalkohol*  lieferte. 
Da  ähnliche  Resultate  von  der  Reaction  des  Jodwasserstoffs 
auf  höheratomige  Alkohole  zu  erwarten  waren,  so  setzten 
wir  zunächst  Hannit  und  spater  Helampyrin  (Dulcit)  der  Wir- 
kung der  genannten  Saure  aus.  Wir  erhielten  in  beiden  Fäl- 
len ein  Jodur  von  der  Zusammensetzung  GeHisJ,  das  wir 
vorläufig  als  ß  Hexyljodür  bezeichnen  wollen ,  weil  es  einen 
Alkohol  (GeHuO)  liefert,  der  bestimmt  verschieden  ist  von 
dem  Gährungshexylalkohol  von  Paget. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXV.  Bd.  2.  Heft.  9 
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Wir  haben  von  diesem  Jodär  aufser  dem  Alkohol  noch 
mehrere  andere  Derivate  dargestellt  und  untersucht  und  ver- 
schiedene vorläufige  Mittheilungen  darüber  gemacht. 

Es  war  nun  unsere  Absicht;  nach  Vollendung  unserer 
Untersuchungen  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  in  diesen 
Annalen  alle  gewonnenen  Resultate  zusammenzufassen.  Durch 
die  grofse  Entfernung  unserer  Wohnorte  von  einander  ist 
das  gemeinschaftliche  Experimentiren  jedoch  so  bedeutend 
erschwert,  dafs  unsere  Untersuchung  in  der  letzten  Zeit  nur 
sehr  langsam  vorangeschritten  ist.  Um  dieselbe  rascher  zu 
Ende  »u  führen  sind  wir  übereingekommen,  auf  die  unter 
günstigeren  Umständen  nicht  zu  verkennenden  Vortheile  des 
gemeinschaftlichen  Arbeitens  zu  verzichten  und  in  Zukunft 
getrennt  von  einander  zu  experimentiren  und  die  erhaltenen 
Resultate  auch  getrennt  zu  publiciren.  Selbstverständlich 
werden  wir  auf  jeden  Prioritätsstreit  verzichten ,  wenn  wir 
beide  einmal  zufällig  in  derselben  Richtung  die  gleichen  Re- 
sultate erhalten  sollten. 

Da  aber  manche  Thatsachen  seit  unseren  letzten  gemein- 
schaftlichen Publlcationen  Ergänzungen,  beziehungsweise  Be- 
richtignngeu  erfahren  'haben,  so  halten  wir  es  für  angemessen, 
unsere  Resultate  noch  einmal  so  zusammenzustellen,  wie  sie 
unsere  jüngsten  Versuche  ergeben  haben. 

1,    ßHexyljodür. 

Darstellung  aus  Manniu  —  Wenn  man  24  Grm.  Hannit 
(es  ist  nicht  gut  mehr  anzuwenden,  weil  sonst  theilweise 
Veii^ohlung  stattfindet)  mit  300  CG.  Jodwasserstofflösung  und 
126^  Siedepunkt  in  einem  raschen  Kohlensäurestrom  *)  der 


*}  Wir  wendeten  den  Koblenstturestrom  nur  defshalb  an,  weil  wir 
gefunden  hatten,  dafs  ohne  denselben  die  Operation  länger  dauert 
und  die  Ausbeute  eine  geringere  ist.    Es  scheint,  als  wirke  das 
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DefilUlation  unterwirft,  so  erhält  man  im  Verlauf  einer  Stande 
ein  aas  zwei  Schichten  bestehendeci  Destillat.  Die  untere 
fast  schwarz  erscheinende  Schicht  ist  eine  Lösung  von  Jod 
in  dem  ß  Hexyljodür.  Nach  der  Behandlung  desselben  mit 
saorem  schwefligsaurem  Natron,  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  betrug  die  Menge  von  vier  Ope- 
rationen, also  aus  96  Grm.  Mannit,  83  Grm.,  wahrend  der 
Berechnung  nach,  der  folgenden  Gleichung  entsj^recbend 

111,8  Grm.  hatten  erhalten  werden  sollen. 

Später  fanden  wir,  dafs  man  eine  gröfsere  Menge  von 
Mannit  in  einer  Operation  ^ersetzen  kann,  wenn  man  wahrend 
der  Destillation  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Stückchen  gewohnljchen 
Phosphor  eintragt.  Das  so  erhaltene  Prodnct  ist  dai)^  auch 
gleich  von  vornherein  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt, 
während  es  ohne  Anwendung  von  Phosphor  eine  olivengrüne 
Farbe  behalt,  die  ihm  nur  durch  die  folgende  Reinigungs- 
methode  genommen  werden  kann. 

Da  das  von  aufgelöstem  Jod  befreite  Rohproduct  im 
trockenen  Zustand  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden 
kann ,  sondern  schon  weit  unter  seinem  Siedepunkt  Jod  und 
Jodwasserstoff  ausgiebt,  so  brachten  wir  dasselbe  in  eine 
Retorte,  die  durch  ein  Wasserbad  erhitzt  war  und  leiteten 
emen  Strom  von  Wasserdampf  auf  den  Boden  derselben. 

Es  ging  so  mit  den  Wasserdämpfen  ein  vollkommen  farb- 
loses Jodür  über,  das  nach  dem  Trocknen  fast  vollständig 
ohne   Zersetzung  destillirt  werden  konnte.    Es  färbte  sich 


freie  Jod  bei  der  hohen  Temperatnr  im  DestillationsgefUfs  auf 
das  gebildete  Jodür  zersetzend  ein,  und  es  ist  defshalb  jedenfalls 
BweckmSisig,  dasselbe  so  schnell  wie  möglich  diesem  Einflufs  zu 
entaiehen. 
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immer  erst  gegen  das  Ende  der  Destillation  etwas  bräunlich 
von  ausgeschiedenem  Jod. 

Darstellung  aus  Melampyrin  (Dulcit)*).  —  Das  in  Ar- 
beit genommene  Melampyrin  war  von  E.  Merck  in  Dafm- 
Stadt  bezogen  und  nach  dessen  Angabe  in  folgender  Weise 
erhalten  worden  :  ^Das  Melampyrin  wurde  aus  dem  Safte 
von  Melampyrum  vulgatum  und  nemorosum  durch  Fällen 
mit  Bleizucker,  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindam- 
pfen der  Lauge  zur  Krystallisation  und  Reinigung  durch  öf- 
teres Umkrystallisiren  dargestellt.^ 

Vor  Allem  schien  es  uns  von  Wichtigkeit  zu  prüfen,  ob 
das  Präparat  keinen  Hannit  enthielt.  Wir  benutzten  hierzu 
die  grofse  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  beider  Körper  in 
kaltem  Wasser. 

100  Theile  Wasser  von  16<>  lösen 

von  Mannit  von  Melamp3rrin 

16 Theile  3,4  Theile**). 

Wir  machten  unter  ganz  gleichen  Umständen  eine  Lös- 
lichkeitsbestimmung  des  Mannits  und  des  Melampyrins,  indem 
wir  beide  Körper  in  fein  gepulvertem  Zustande  bei  einer 
Temperatur  von  16^5  unter  häufigem  Schütteln  mit  einer 
zur  Lösung  der  ganzen  Portion  unzureichenden  Quantität 
Wasser  mehrere  Stunden  in  Berührung  liefsen,  dann  eine 
gewogene  Menge  der  Lösung  in  einem  Plalintiegel  auf  dem 
Wasserbade  eindampften  und  trockneten  : 

I.    In  100  Tbeilen  Wasser  von  16^5   waren    2,94  Theile  Melam- 
pyrin gelöst. 

II.    In  100  Theilen  Wasser  von  Wfi  waren  16,07  Theile  Mannit 
gelöst. 

*)  Gilmer   hat   bekanntlich  (diese  Annalen  OXXIII,  387)  nachge- 
wiesen, dafs  das  Melampyrin  mit  dem  Dalcit  identisch  ist. 

**)  In  der  oben  citirten  Abhandlung  von  Gilmer  befindet  sich  ein 
Irrthum,  indem  dort  die  Löslichkeit  des  Dulcits  in  100  Theilen 
Wasser  zu  32,  statt  zu  3,2  Theilen ,  und  die  des  Melampyrins  zu 
84,  statt  zu  8,4  Theilen  angegeben  ist. 
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Hieraus  ergieH  sich,  dafs  unser  Helampyrin  frei  fön 
Mannit  war. 

Um  auch  vollständig  sicher  zu  sein,  dafs  nicht  irgend 
eine  andere  Substanz  zugegen  war,  wurde  eine  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung  ausgeführt. 

0,3853  Grm.  Substanz  wurden  mit  chromsaurem  Blei  unter  Zusatz 
▼on  saurem  ohromsanrem  Kali  verbrannt  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Gefunden  39,33  7,90 

Berechnet  39,56  '  7,70 

fiir  die  Formel  OeH^Oe- 

Wir  erhitzten  beim  ersten  Versuche  4  Grm.  Helampyrin 
mit  60  CC.  JodwasserstofTlösung  von  126^  Siedepunkt  im 
Kohlensaurestrom.  Es  traten  im  Wesentlichen  dieselben  Er- 
scheinungen wie  beim  Mannit  ein.  Das  erhaltene  trockene 
Jodär  wog  2  Grm.  Bei  einem  zweiten  Versuch  erhielten  wir 
aas  20  Grm.  Helampyrin  nur  5,5  CC.  rohes  Destillat.  Es 
hatte  sich  in  diesem  Falle  sehr  viel  verkohlte  Haterie  gebildet. 
Das  ebenfalls  olivengräne  Rohproduct  wurde  in  der  oben 
angegebenen  Weise  gereinigt  und  zeigte  alle  Eigenschaften 
von  dem  aus  Hannit  erhaltenen  ß  Hexyljodär. 

Eigenschaften  des  ß  Hexyljodürs.  —  Farblose,  stark  licht- 
brechende, in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  einem  nicht 
sehr  starken,  an  den  des  Amyljodürs  erinnernden  Geruch. 
Spec.  Gewicht  auf  Wasser  von  4^  bezogen  bei  0^  =  1,4447, 
bei  50®  =  1,3812;  AusdehnungscoefBcient  für  50^  =  0,0460 
(ungefähr  ein  Viertel  desjenigen  der  Gase).  Der  Siedepunkt 
wurde  bei  753  HH.  Druck  zu  167^5  corrigirt  gefunden,  bei 
170^  war  das  Gefäfis  trocken.  Gegen  das  Ende  der  Destilla- 
tion Cand  eine  geringe  Zersetzung  statt. 

Um  eine  ungefähre  Vorstellung  von  der  Zersetzbarkeit 
des  Jodärs  durch  Wärme  zu  bekommen,  wurden  16,5  Grm. 
bei  165^  im  Oelbad  in  einem  langsamen  Strom  von  Kohien* 
säure  erhitzt,  bis  noch  9,2  Grm.  zurückgeblieben  waren. 
Dieser  Rückstand  war  von   freiem   Jod  gefärbt   zeigte   ein 
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spie.  Gewiebl  von  1,4639  bei  0®  und  einen  corrigirten  Siede- 
punkt von  167^. 

Beim  längeren  Erhitzen  des  Jodürs  im  zugeschmolzenen 
Rohre  aof  230^  wurde  etwus  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  aber 
kein  Gas  gebildet  und  der  mit  saurem  schwefligsaurem  Na- 
tron gereinigte  Rdhrentnhait  schien  aus  fast  vollständig  un- 
verändertem ß  He^yljodär  zu  bestehen. 

Das  ß  Bexyljodur  ist  zwar  in  allen  Verhaltnissen  mit 
Aether  mischbar,  aber  von  absolutem  Alkohol  bedarf  es  mehr 
als  sein  gleiches  Volum  zur  Lösung.  -Ein  geringer  Wasser- 
zusatz verringert  das  Lösungsvermögen  des  Alkohols  schon 
sehr  erheblich  und  in  sehr  verdünntem  Alkohol  ist  das  Jodür 
fast  nicht  mehr  löslich. 

2.   Verhalten  des  ß Hexyljodüra  zu  verachiedenen  Beagentten. 

Weingeiatige  Kalüöaung.  —  Wenn  man  ß  Hexyljodur 
mit  diesem  Reagens  nur  kurze  Zeit  bei  einer  Temperatur 
von  100^  in  Berührung  läfst,  so  wird  es,  wenn  man  eine  zu 
läelner  Lösung  hinreichende  Menge  von  Alkohol  in  Anwen- 
dung gebracht  hat,  unter  Abscheidung  von  Jodkalium  in 
Hexylen  GeHi^^  umgewandelt.  Manchmal  erhielten  wir  fast 
allen  XohlenstoflP  des  angewendeten  Jodürs  in  der  Form  von 
Hexylen,  andere  Male  wurden  geringere  Mengen  dieser  Sub- 
stanz gewonnen.  Es  scheinen  demnach  doch  andere  Frodncte 
ztf  entstehet^,  die  wir  bis  jetzt  nicht  näher  erforschten. 

Waaaer.  —  Ungefähr  gleiche  Volume  Wasser  und  ß 
Hexyljodur  im  Zugeschmolzenen  Rohre  längere  Zeit  Auf  190  bis 
200^  erhitzt  lieferte  eine  wässerige  Flüssigkeit,  die  mit  es- 
sigsaurem Blei  einen  bedeutendem  Niederschlag  von  Jodblei 
erzeugte.  I>ie  ölige  Flüssigkeit  zeigte  sich  aus  Hexylen  und 
unzer^efttem  Jodür  bestehend. 

Eaaigsäure.  —  Fast  absoluter  Eisessig  löste  ein  Viertel 
«eineis  Volums  ß  Hexyljodur  auf,   diese  Lösung  erlitt  bei 
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iMif  eren  Erhitoeii  im  tugeschnioli^ndii  Rohr  anf  160^  keiM 
bemeriLbtre  Veränderuiig. 

Essigsaures  Blei,  —  Die  Lösung  des  JodArs  in  Eisessig 
wurde  mii  Bleiattoker  versetzt  und  in  einer  Retorte  mit  auf«- 
steigendem  Kfihler  gekocht  Es  schied  sich  viel  Jodblei  aus, 
bildete  sich  aber  kein  Essigsaureether.  Das  einzige  bis  jetzt 
nachgewiesene  Prodnct  war  Hexylen. 

Quscksilhsr  wirkte  im  Sioonenlickte  auf  ß  Hexyljodur  im 
zugeechmolzeuen  Rohf  sogleich  ein,  indem  sich  viel  Jod«^ 
quecksilber  bildete.  Das  Rohr  enthielt  kein  Gas  und  die 
vorhandene  Flüssigkeit  siedete  bei  ungefähr  70^»  Bs  isl 
defshalb  wahrseheintich ,  dafs  die  Reaction  nach  folgender 
GleiclMing  verlief  : 

Natrium  schien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
das  Jodär  zu  wirken,  es  bildete  sich  wenigstens  um  das 
Metall  eine  blaue  Kruste.  Im  Wasserbad  im  augeschmoteenen 
Rohr  erhitat  ging  die  Reaction  weiter  und  beim  Oeffnen  des 
Rohres  entwich  ein  brennbares  Gas  (wahrscheinlich  Wasser« 
Stoff).  Das  flüssige  Product  bestand  aus  unzersetztem  JodAr 
und  einem  bei  ungefähr  70^  siedenden  TheiL  Da  einerseits 
dieser  letzt^e  nur  theilweise  in  Schwefelsiure  löslich  war 
und  andererseits  Wasserstoffgas  (?)  gebildet  wurde,  so  sobie« 
neu  awei  Reactionen  neben  einander  verlaufen  zu  sein,  welche 
durch  nadhstehende  Gleichungen  vefsinnlicht  werden  können  : 

IL     (GeH,,J),  +  Na,  =x  (GJS,^   +  H,  +  (NaJ),. 

Oasahaurss  Säbsr  (lufttrocken)  1)  ohne  Zusatz.  -^  7,5 
fon.  und  bei  einem  zweiten  Versuehe  9,2  Grm.  ß  Hexyl^ 
jodür  wurden  im  zugesehmolaenen  Rohre  längere  Zeit  mit 
dem  Silbersala  im  Wasserbad  erhitzt.  Es  bildete  sich  Jod«' 
Silber  und  die  Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbad  destiUirt  lie« 
ferte  etwas  mehr  als   1  Grm.  Product   von  dem  Siedepunkt 
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mtd  dem  Genicb  des  Hexylens,  das  heftig  auf  Brom  wirkte 
und  von  Schwefelsaure  vollständig  unter  naohheriger  Bildung 
von  ß  Hexylidkohol  gelöst  wurde.  Der  Rückstand  in  dem 
DestiUationsgefafse  wurde  mit  Wasser  gemischt  auf  der  freien 
Flamme  destillirt.  Anfangs  ging  noch  etwas  Hexylen  über, 
später  liefs  sich  der  Geroch  des  ß  Hexylalkohols  deutlich 
erkennen.  Es  scheint  sonach  etwas  Oxalsäureäther  gebildet 
worden  zu  sein.  Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  die 
wässerige  Flüssigkeit  schon  vor  der  Destillation  eine  stark 
saure  Reaction  zeigte  und  mit  Chlorcalcium  einen  bedeuten- 
den Niederschlag  lieferte. 

2)  unter  Zusatz  von  Wasser  —  20  6rm.  rohes  Jodür 
wurden  mit  15  Grm.  oxalsaurem  Silber  und  etwas  Wasser 
bei  100^  erhitzt;  es  bildete  sich  Jodsilber  und  aus  dem. De- 
stillat wurden  5  Grm.  reines  Hexylen  und  ein  höher  als  dieses 
siedender  Theil  von  dem  Geruch  des  Alkohols  gewonnen. 
Aus  dem  Rückstand  krystallisirte  Oxalsäure. 

3)  unter  Zusatz  von  Aether.  ~  12,5  Grm.  rohes  Jodur 
wurden  mit  10,  Grm.  oxalsaurem  Silber  und  25  Grm.  Aether 
mit  aufsteigendem  Kühler  gekocht.  Es  bildete  sich  sehr  lang- 
sam Jodsilber  und  blieb  sehr  viel  Jodür  unzersetzt  Im  De- 
stillat konnte  mit  Sicherheit  nur  Hexylen  nachgewiesen 
werden. 

Zink  und  Wasser.  —  28  Grm.  reines  ß  Hexyljodür 
wurden  mit  vorher  durch  Schwefelsäure  corrodirtem  Zink 
und  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Oelbad  bei 
160  bis  170^  erhitzt.  Das  aus  dem  Röhreninhalt  gewonnene 
Destillat  roch  stark  nach  Hexylen;  es  wurde  mit  Brom  und 
hierauf  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  behandelt,  gewa- 
schen, mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  im 
Wasserbad  destilUrt.    Es  gingen  4,5  CC.  bei  69«  über.    Das 

spec.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei   W  =  0,66T1 
gefunden. 
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Zink  und  Alkohol.  —  In  zwei  zugeschmoleenen  Röhren 
wiHtlen  je  28  6rni.  reines  Hexyljodär  mit  Alkohol  and  cor- 
rodirtem  Ziok.  mehrere  Standen  bei  100^  erhitzt.  Aas  beiden 
Rohren  wurden  durch  Wasser  20,7  Grm.  Oel  abgeschieden. 
Dieses,  wurde  aus  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Hals  und 
absteigender  Kählröhre  bei  in  die  Flüssigkeit  eintauchendem 
Thermometer  fractionirt  und  in  drei  Portionen  getrennt. 

Erste  Portion  unter  100^ 

Z'weite  Portion  100  bis  \W, 

Dritte  Portion  über  170^  wurde  in  der  Retorte  gelassen. 

Von  zwei  wurde  bei  einer  zweiten  Rectification  noch  ein 
grofser  Theil  unter  100^  siedenden  Products  gewönnen. 

Die  unter  100^  erhaltenen  Fractionen  wurden  mit  Schwe- 
felsaure geschüttelt.  Es  blieben  8,7  Grm.  Oel  unverbunden. 
Dasselbe  wurde  mit  Kalihydrat  getrocknet  und  destillirt. 
Etwa  6,7  Grm.  zeigten  den  Siedepunkt  68^5  bis  70^  bei  754,3 
HM.  Druck. 

Die  Analyse  mit  Eupferozyd  und  überoblorsaurem  KaH  im  bin- 
teren  Tbeile  der  Verbrennungsröbre  lieferte  Yon  0,2786  Grm. 
Substanz  folgende  Resultate  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Gefanden  82,21  16,12 

Berechnet  88,72  16,28 

für  die  Formel  Qja^u* 

Naoh  dieser  Analyse  zu  urtheilen  war  das  Hexylhydrür 
Bieht  ganz  rein ,  es  enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas  Jodur 
b^emengt,  aber  trotzdem  fanden  wir  das  spec.  Gewicht 
desselben  bei  16^,5  »=  0,6645,  also  niedriger  als  Pelouze 
und  Cahours  (0,669)  und  Schorlemmer  (0,678  bei  15^5) 
das  spec.  Gewicht  des  aus  Petroleum  gewonnenen  Hexyl- 
bydrurs  angeben.  Und  es  ist  in  unserem  Falle  kein  Grund  zu 
der  Annahme  vorhanden,  dafs  das  Hexylhydrür  eine  Bei- 
misehung  von  Amylhydrur  enthielt,  welches  das  spec.  Ge- 
wicht erniedrigen  könnte. 
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Silberoxyd  und  Wasser.  —  195  Grm.  rohes  Jodör  wur- 
den im  Wasserbad  mit  der  stöchiometrisohen  Mengte  in  Waaser 
vertheiltem  Silberoxyd  Mngere  Zeit  erhitzt.  Es  war  viel  Jod*- 
Silber  gebildet  worden,  aber  das  mft  Wasser  destilUrte  Pro«- 
duct  wurde  ^  von  Neuem  mit  Silberoxyd  und  Wasser  diferirt, 
dann  wieder  destiUirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali 
getrocknet  und  destillirt. 

Die  Flüssigkeit  begann  bei  70"  zu  sieden,  aber  das 
Thermometer  stieg  allmälig  über  170^  Das  erhaltene  Destillat 
wurde  jetzt  in  drei  Portionen  fractionirt. 

1)  Ein  Drittel  des  Ganzen  bestand  aus  Hexylen. 

2)  Eine   weitere  Portion   ging  zwischen  137  und  170^ 
über. 

3)  13  Grm.  destillirten  über  170^  und  nahmen  eine  gelbe 
Färbung  an. 

Die  mittelste  Fraction  wurde  über  Nacht  mit  entWässer-« 
tem  Kupfervitriol  zusammengestellt  und  wieder  fractionirt. 
Bei  138  bis  150^  ging  die  gröfste  Portion  über,  ein  kleiner 
Theil  zeigte  höheren  Siedepunkt.  'Die  Fraction  138  bis  150^ 
wurde  nochmals  mit  entwässertem  Kupfervitriol  zusammen- 
gestellt und  nochmals  destillirt.  Bevor  das  Thermometer  138^ 
anzeigte,  gingen  einige  Tropfen  über.  Der  Rest  siedete  bei- 
nahe constant  bei  138  bis  142^.  Nochmals  fractionirt  wurde 
derselbe  Siedepunkt  beobachtet.  Bei  einer  weiteren  Rectifr* 
cation  wurde  der  über  140"  siedende  Theil  besonders  aaF- 
gefangen  und  der  unter  140"  übergegangeite  zu  folg^aden 
Versuchen  verwendet. 

Das  erhaltene  Product  wurde  auf  Jod  geprüft,  es  eni-> 
hielt  davon  eine  deutlich  nachweisbare  Menge  und  die  Ana- 
lyse ergab  63,5  pC.  Kohlenstoff. 

Um  das.  Jod  zu  entfernen  wurde  mit  Kalihydrat  digerirt^ 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.    Bei  der  Destillation 
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ging  zuerst  Hexylen  über,  der  Rest  zeigte  einen  Siedepunkt 
▼en  185  btt  13i7o. 

Die  Analyse  desueU^en  ergAb  einen  KebloistoffgehaU  von 
67,28  pC.  Br  zeigte  sich  noeh  jodhaltig,  defshalb  wurde 
Irägere  Zeit  feuefates  Silberoxyd  darauf  einwirhcai  lassen. 
Nach  dem  Wegdampfen  des  gebildeten  Hexykns  wurde  mit 
Wtiss&r  destillirt,  das  Oel  durch  eine  Glashahnburette  getrennt 
und  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  getrocknet.  Bei  der  De- 
stillation wurde  fitber  130^  die  Vorlage  gewechselt.  Der  Rest 
hatte  einen  constanten  Siedepunkt  von  136^  bei  758  MM. 
Druck  und  60^  Quecksilberfaden  über  dem  Kork. 

Die  Analyse  dieses  Productes  ergab  nun  : 

ÄDgewandte  Substanz  Kohlenstoff        Wasserstoff 

I.    0,U76;  gefunden        70,21  13,84 

IL    0,2458;  „  70,00  13,88 

berechnet       70,59  13,73 

für  die  Formel  ^sHiaO. 

Diese  Resultate  sprechen  also  dafür,  dafs  das  untersuchte 
Product  ß  Hexylalkohol  gewesen  ist. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  ergab  folgende 
Werthe  : 

bei      0«>    =     0,8327 
bei     16«    =     0,8209 
bei     m    =    0,748fe*) 
(100  YoL  Yoti  0^  dehnen  sieh  also  auf  111,8  VoL  bei  100^  aiis> 

Die  dritte  über  170^  siedende  Fraction  wurde  von  Neuem 
destiBiri  und  in  zwei  Portionen  getrennt,  in  eine  bei  178  bis 
188<>  und  eine  bei  188  bis  200^  siedende. 

Bei  einer  Analyse  der  zweiten  Portion  ergaben  sich 
60,82  pC.  Kohlenstoff  und  11,22  Wasserstoff.  Die  Flüssigkeit 
zeigte  sich  jodhaltig,   es  war  also  noch  unzers^tztes  Jodür 


*)  Bei   dieser   letzten  Bestimmung   wnrde   für   die  Olasansdehnnng 
keine  Correction  vorgenommen. 
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darin  enthalten.  Sie  wurde  defshalb  in  einem  Oelbad  über 
100^  erhitzt  und  durch  einen  Kohlensäurestrom  ungeßhr  die 
HälAe  davon  weggedampft.  Der  Räckstand  begann  bei  195^ 
zu  sieden.  Eine  Analyse  desselben  lieferte  67,9  pC.  Kohlen- 
stoff und  11,90  pC.  Wasserstoff.  Auch  diesesmal  konnte  noch 
Jod  darin  nachgewiesen  werden. 

Die  Flüssigkeit  wurde  wie  froher  in  einem  Kohlensäure- 
Strom  erhitzt.  Der  Rückstand  zeigte  nun  einen  corrigirlen 
Siedepunkt  von  203^5  bis  208^,5  bei  752  HM.  Druck. 

Die  mit  chromsaurem  Blei  und  bichromsaurem  Kali  aus- 
geführte Analyse  lieferte  nun  folgende  Resultate  : 

Angewandte  Substanz  Kohlenstoff        Wasserstoff 

I.     0,1248;  gefunden         76,01  14,07 

IL     0,2455;  ,  75,99  18,42 

berechnet        77,42  18,98 

für  die  Formel  Q^JEL^^. 

Wenn  auch  die  Resultate  der  beiden  Analysen  nicht  voll- 
kommen mit  der  Berechnung  stimmen  (wahrscheinlich  war 
noch  eine  geringe  Menge  Jodur  zugegen),  so  ist  doch  kein 
Zweifel,  dafs  der  analysirte  Körper  die  Zusammensetzung 
des  /?  Hexylathers  €6Hi3066Hi8  oder  eines  Alkohols  von 
der  Formel  €i2H250H  besitzt. 

Brom.  —  Zu  10,6  Grm.  reinem  ß  Hexyljodür  wurden 
allmälig  6  Grm.  Brom  (für  1  Aeq.  Jod  anderthalb  Aeq.  Brom) 
hinzugesetzt.  Es  trat  sofort  ein  sehr  heftiges  Zischen  und 
Spritzen  ein,  indem  eine  beträchtliche  Menge  festes  Jod  ab- 
geschieden wurde. 

Das  entstandene  Product  wurde  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  von  freiem  Brom  und  Jod  gereinigt,  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  einer  spec.  Gewichtsbestimmung  unterworfen. 
Es  wurde  gefunden  =  1,375  bei  11^  auf  Wasser  von  4^  als 
Einheit  bezogen. 
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Hexylen  aus  ßHtxyljodür. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  haben  wir  bereits  oben 
mitgetheilt. 

Eigenschaften.  —  Es  stellt  eine  leicht  bewegliche  auf 
Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  dar,  die  in  ihrem  Geruch 
einige  Aehnlichkeit  mit  Amylen  zeigt.  Ihr  Siedepunkt  liegt 
bei  68  bis  70^  Ihre  Dampfdichte  wurde  zu  2,88  und  2,97 
gefunden,  während  die  Berechnung  für  die  Formel  GeHis  : 
2,9022  ergiebt. 

Verhalten  des  Hexylens  gegen  Beageniien, 

Brom.  —    Das   Hexylen   verbindet   sich  unter  starkem 
Zischen  mit  Brom  zu  einem  im  Wasser  untersinkenden  Oel. 
Die  Analyse  desselben  ergab  : 


Angewandte  Sabstanz 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

I.    0,1659; 

gefunden        28,77 

— 

n.    0,1349; 

28,96 

5,31 

berechnet        29,01 

4,92 

für  die  Formel  OAsBr, 

• 

Schwefelsäure.  —  1)  Beim  Vermischen  von  Hexylen  mit 
Schwefelsaure  von  99,3  pC.  Gehalt  an  SO4H2  tritt  eine 
ziemlich  heftige  Reaction  ein,  indem  sich  das  Gemisch  er- 
wärmt und  ein  Theil  des  Hexylens  in's  Sieden  geräth.  Zu- 
gleich färbt  sich  die  Mischung  rothbraun  und  entwickelt 
Schwefligsaure.  Beim  Verdünnen  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit mit  Wasser  wird  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit  abgeschie- 
den, die  wahrscheinlich  ein  Polyhexylen  ist. 

2)  Wenn  man  zu  3  Vol.  der  obigen  Schwefelsaure  1  Vol. 
Wasser  hinzusetzt,  so  erhält  man  eine  Säure,  mit  welcher 
sich  nach  dem  Erkalten  ein  gleiches  Volum  Hexylen  beim 
Schütteln  allmälig  verbindet.  Und  wenn  man  durch  Ein- 
tanchefn  in  kaltes  Wasser  dafür  gesorgt  hat,  dafs  während 
der  Verbindung  keine  Erwärmung  eintritt,  wenn  man  ferner 
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gleich  nach  der  Vereinigaflg  der  beiden  Substanzen  die  ge- 
bildete, kaum  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt, 
so  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  die  Zusammen- 
setzung und  alle  Eigenschaften  des  früher  aus  dem  Jodür 
erhaltenen  ß  Hexylalkohols  besitzt. 

Wenn  man  die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  von  dem 
Alkohol  getrennt  wurde,  der  Destillation  unterwirft,  so  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  noch  eine  gewisse  Menge  Alkohol 
über.  Sättigt  man  dieselbe  statt  zu  destilliren  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  so  resultirt  eine  viel  Baryt  enthaltende  Lösung, 
die  beim  Abdampfen  im  Wasserbad  neben  etwas  kohlensau- 
rem und  schwefelsaurem  Baryt  ein  Salz  hinterläfst ;  das  in 
Weingeist  von  95  pC.  ))esonders  beim  Erwärmen  leicht  lös- 
lich   ist   und    beim  Glühen   45,4  pC.    schwefel^am'en  Baryt 

ergab.    Die  Formel  |'S^^o'®®  verlangt  46,6  pC. 

Jodwasserstoff,  —  Wenn  man  Hexylen  mit  überschüssi- 
ger Jodwasserstoff)p$ffng  von  }26^  Siedepunkt  in  ein  Rohr 
einschmilzt  und  im  Oelbad  längere  Zeit  bei  165  bis  170^  er- 
hitzt, so  bildet  sich  eine  Flüssigkeit  schwerer  als  Wasser. 
Nach  dem  Trocknen  mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  begann 
dieselbe  bei  160^  zu  sieden,  der  gröfste  Theil  desUUirte  bei 
165^  und  bei  169^  war  das  Gefäfs  trocken  (Barometerstand 
753  MM.). 

Bromwasserstoffsäure,  —  Eine  Lösung  von  1,37  spec. 
Gewicht  scheint  sich  sehr  langsam  mit  Hexylen  ztt  verbin^ 
den,  wenigstens  war  bei  einem  Versuch  noch  sehr  viel 
Hexylen  unverbunden  geblieben. 

3.    ß  HexylalkohoL 

Wie  angegeben  haben  wir  auf  zw«i  verschiedene  Arten 
diesen  Alkohol  erzeugen  können,  einmal;  indem  wir  auf  das 
Jodür  wässeriges  Silberoxyd  einwirken  liefsen,  dann  aber  in 
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em&cherer  Weise,  indem  wir  Hexylen  mit  einer  nieht  ganz 
conc^itrirten  Schwefelsaure  vereinigten  und  die  erhaltene 
Flässigk^t  mit  Wasser  yerdunnten,  beziehungsweise  destiUirten. 
Er  stellt  eine  angenehm  erfrisx;hend  rieehende  Flüssigkeit 
von  fast  öUirtiger  Consistenz  dar,  die  in  Wassw  fast  ganz 
uiiladicb^  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist« 

Verhalten   zu  Reagentien» 

Noirium  bildet  mit  dem  Alkohol  unter  Wasserstoffent- 
wickeliing  eine  bei  100^  butterartig  wriche^  hei  gewöhnlieher 
Temperatur  feste  Masse. 

Brom  wirkt  sehr  heftig  auf  den  Alkohol  ein. 

CÜorwa^wrüoff.  —  Trockenes  Saksauregas  wird  von 
dem  ß  Hexylalkohol  abaorbirt ;  wenn  man  diese  Lösung  einige 
Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100^  erhitzt,  so  bilden 
sich  vwßi  Schichten,  die  untere  wurde  mittelst  einer  Pipette 
entCemt  und  die  obere  Schichte  von  Neuem  mit  Salz- 
säorega^  ccAfittigt,  das  Rohr  wieder  verschlossen  und  weiter 
erhitzt.  \yiß$&  Operationen  wurden  so  oft  wiederholt ,  als 
sich  noch  zwei  Schichten  bildeten.  Die  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcaiciom  getrocknet 
und  destiUirt,  sie  siedete  bei  120  bis  130^.  Bei  der  Analyse 
ergaben  sich  Zahlen,  welche  vermuthen  lassen,  dafs  noch 
onzeraetzter  Alkohol  beigemischt  war.  Beim  Erhitzen  des 
Salzaanreathers  mit  weingeistigem  Kali  bildete  sieh  Hexylen. 

Bohwefelmure.  —  1)  0,600  Grm.  des  Alkohols  wurden 
mit  dem  doppelten  Volum  Schwefelsaurehydrat  gemischt, 
nachdem  beide  Flüssigkeiten  vorher  auf  0^  abgekühlt  worden 
waren.  Die  Mischung  selbst  wurde  in  Eiswasser  eingesetzt. 
Es  war  eine  dicke,  ölig  fliefsende,  vollkommen  homogene, 
kaum  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  entstanden.  Nach  und 
nach  tfäbte  sich  dieselbe  und  über  Nacht  hatte  sich  über 
der  Schwefelsaure  eine  klare  dickliche  Flüssigkeit  abgeschie- 
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den.  Die  ganze  Hasse  wurde  mit  10  Theilen  Wasser  ver- 
dünnt, (las  ölige  Liquidum  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
entwässertem  Kupfervitriol  getrocknet.  Die  Analyse  ergab 
die  Zusammensetzung  GqHsd;  es  wirkte  heftig  auf  Brom  ein. 
Die  wässerige  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt und  filtrirt.  Beim  Abdampfen  hinterblieb  ein  Rück- 
stand von  0,016  Grm.)  der  sich  als  kohlensaurer  Baryt  erwies. 

2)  Wenn  man  das  Schwefelsäurehydrat  mit  Vs  Volum 
Wasser  verdünnt  anwendet  und  gleich  nach  der  Lösung  des 
Alkohols  zu  einem  vollkommen  klaren  Liquidum  mit  Wasser 
verdünnt,  so  erhält  man  unter  Ausscheidung  einer  gewissen 
Menge  des  Alkohols  eine  wässerige  Flüssigkeit,  aus  welcher 
man  ein  Barytsalz  darstellen  kann,  das  identisch  zu  sein 
scheint  mit  dem  aus  Hexylen  und  Schwefelsäure  hervor- 
gehenden. 

DoppeÜnohromsaurts  Kali  und  Schwefelsäure  wirkt  in 
der  Weise  auf  den  ß  Hexylalkohol  ein,  dafs  ihm  zunächst 
2  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden,  unter  Bildung  eines 
angenehm  obstartig  aber  zugleich  durchdringend  und  scharf 
riechenden  Liquidums,  das  wir  vorläufig  ß  Hexylaldehyd 
nennen  wollen. 

4.     ß  Hexylaldehyd. 

Darstellung.  —  Der  durch  Behandeln  von  Hexylen  mil 
Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser  resp.  Destilliren  er- 
haltene ß  Hexylalkohol  wurde  in  kleinen  Mengen  in  eine 
Mischung  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  der  entspre- 
chenden Menge  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  eingetragen  und  der  Destillation  unterworfen. 
Die  ölige  Schicht  des  Destillats  wurde  nochmals  mit  einer 
gleichen  Mischung  destillirt.  Das  von  der  wässerigen  Schicht 
getrennte  Oel  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt, 
gewaschen;  mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  rectificirt. 
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Die  constant  bei  i2T  unter  761,2  MH.  Druck  destil- 
lirende  Flüssigkeit  wurde  mit  Kupferoxyd  und  etwas  chlor* 
saurem  Kali  verbrannt  utid  ergab  folgende  Zahlen  : 

Angewandt  Kohlenstoff        Wasserstoff 

I.     0,2965;  gefunden      71,69  12,14 

II.     0,2896;  „  71,66  12,89 

III.     0,2888;  „  71,51  12,26 

berechnet      72,00  12,00 

für  die  Formel  OgHij^. 

Aus  diesen  Ergebnissen  geht  hervor ,  dafs  sich  bei  der 
Behandlung  des  /^Hexylalkohols  mit  der  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  saurem  chromsaurem  Kali  kein  Hexylen  ge- 
bildet hat. 

Eigensehaßen.  —  Eine  farblose,  in  etwa  100  Vol.  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit,  die  leichter  beweglich  ist,  als  der 
ß  Hexylalkohol. 

Sp6c.  Gewicht  bei    0<^    =    0,8298 

„     50«    =    0,7846, 
entsprechend  einem  Ansdehnungsco^ficienten  von  0,0576  für  50«. 

/9  Hexylaldehyd  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron,  wenn  man  ihn  mit  einer  concentrirten 
Lösung  dieses  Salzes  schüttelt,  zu  einer  krystallinischen*Hasse, 
welche  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Ausscheidung 
des  Aldehyds  wieder  zersetzt  wird. 

Beim  Behandeln  einer  weingeistigen  Lösung  desselben 
mit  Natriumamalgam  wurde  kein  Wasserstofl*  fixirt.  Weder 
durch  Luft  noch  durch  Silberoxydammoniak  tritt  Oxydation 
ein.  Wenn  man  ihn  jedoch  weiter  mit  einer  Mischung  von 
Schwefelsaure  und  saurem  chromsaurem  Kali  erwannt,  so 
KerfäDt  er  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  wesentlich  in  Säu- 
ren von  der  Zusammensetzung  der  Essigsäure  und  Butter- 
saure,  gleichzeitig  tritt  dabei  Kohlensäure  auf.  Es  war  uns 
aber  nicht   möglich,   eine  Spur  von  Capronsäure   oder   eine 

Annttl.  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  CXXXV.   Bd.  8.  Heft.  10 
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mit  dieser  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  nach- 
zuweisen. 

Oxydation  des  ß  Hexylaldehyds. 

38,5  CG.  /^Hexylaldehyd,  der  noch  eine  geringe  Menge 
/^ Hexylalkohol  enthielt*);  wurden  nach  und  nach  in  ein  er- 
hitztes Oxydationsgemisch  aus 

75  Qrm.  saurem  chromsaurem  Kali, 
48  GG.  Schwefelsfturehydrat  und 
96  CQ,  Wasser 

eingetragen.  Es  trat  eine  lebhafte  Reaction  ein  und  es  destillirte 
zunächst  eine  ölige  und  eine  wässerige  Flüssigkeit  über.  Das 
ganze  Destillat  wurde  mit  Kalilauge  geschüttelt;  der  nicht 
darin  gelöste  Theil  wurde  wieder  in  das  Oxydationsgemisch 
zurückgebracht  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis 
noch  19,5  CG.  ölige  Flüssigkeit  übrig  geblieben  war.  Die 
kalihalligen  Flüssigkeiten  wurden  zunächst  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  dann  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  ge- 
bracht. Der  15  Grm.  betragende  Salzrückstand  wurde  aus 
einer  Retorte  mit  6  GG.  Schwefelsäure  destillirt  und  die  Tem- 
peratur des  umgebenden  Oelbades  zuletzt  bis  auf  250^  ge- 
steigert. 

Das  nach  Schwefiigsäure  riechende  Destillat  wurde  mit 
Bleihyperoxyd  behandelt  und  dann  über  wasserfreie  Phos- 
phors&ure  rectificirt.  Die  ersten  Tropfen  gingen  gegen  130^ 
über.  Das  Thermometer  stieg  ganz  allmälig  ohne  bei  einem 
Punkte  zu  verweilen  bis  auf  160^,  wobei  der  letzte  Tropfen 
überging.  Die  erste  Fraction  war  bei  144^  abgenommen 
worden,  die  zweite  von  da  bis  160^ 


*)  Bei  der  Analyse  desselben  waren  gefunden  worden  : 

Kohlenstoff        71,27  Wasserstoff        12,38  pC. 

statt  M  72,00  „  12,00     ^ 
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Jede  Fraction  wurde  wieder  mit  Phosphorsäureanhydrid 
behandelt,  bis  dieses  pulverig  blieb  und  dann  dreimal  frac- 
tionirt.     Es  wurden  so  drei  Portionen  erhalten  : 

1)  Ton  X20  bis  1820; 

2)  von  132  bis  lÖO^; 

3)  von  150  bis  1600. 

Bei  160^  war  stets  das  Gefäfs  trocken.  Die  erste  Frac- 
tion '"')  roch  deutlich  nach  Essigsäure  und  nur  nach  dem 
Verreiben  auf  der  Hand  schwach  nach  Buttersäure.  Sie 
wurde  durch  allmäligen  Wasserzusatz  nicht  getrübt.  Die 
letzte  Fraction  zeigte  schon  an  und  für  sich  starken  Butter- 
säuregeruch und  trübte  sich  bei  Wasserzusatz  unter  Aus- 
scheidung öliger  Tropfen« 

Fraction  1)  und  3)  wurde  jede  für  sich  mit  viel  Wasser 
und  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  das  Filtrat  im  Wasser- 
bad zur  Trockne  verdampft  und  ein  Theil  davon  im  Luftbad 

» 

bei  120^  getrocknet.  Nachdem  gewogen  war,  wurde  mit 
Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt,  geglüht 
und  wieder  gewogen. 

Die  Fraction  1)   lieferte    bei  Anwendung   von    0,6822  Barytsale 
51,09  pC.  Ba. 

Die  Fraction    2)    lieferte   bei  Anwendung   von   0,3607  Barytsalz 
46,84  pG.  Ba. 

Essigsaurer  Baryt  enthält  58,72  pC.  Ba. 

Propionsanrer  Baryt  enthält       48,49     „      „ 
Buttersaurer  Baryt  enthält  44,05     „      „ 

Der  Baryumgehalt  des  ersten  Salzes  liegt  zwischen  dem 
des  essigsauren  und  Propionsäuren,  derjenige  des  Salzes  von 
der  dritten  Fraction  zwischen  dem  des  Propionsäuren  und 
buttersauren  Baryts.  Es  kann  demnach  kein  Zweifel  sein, 
besonders  wenn  man  das  Verhalten  beim  Destilliren  in  Rück- 


*)  Sie  wurde  auf  —  ?<>  ahgekühlt  und  geschüttelt,  zeigte  aber  keine 
Neigung  zu  krystallisiren. 

10» 
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Sicht  zieht,  dafs  in  der  Fraction  120  bis  132^  Essigsäure 
und  in  der  Fraction  150  bis  160^  Buttersaure  vorhanden  war. 
Es  konnte  nach  den  Baryurabestimmungen  auch  Propionsäure 
zugegen  sein,  aber  es  ist  uns  bis  jetzt  nicht  gelungen,  die- 
selbe nachzuweisen. 

Bei  allen  Versuchen,  die  wir  zur  Ermittelung  von  Amei- 
sensäure anstellten,  bekamen  wir  zum  Mindesten  zweifelhafte 
Resultate*). 

Bei  einem  weiteren  Versuch  wurde  ein  Gemisch  von 

2  CC.  y^Hexylaldehyd, 
15  GC.  Schwefelflfturehydrat, 
80  CC.  Wasser  und 
7,5  Grm.  saurem  ohromsaurem  Kali 

der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  eine  gewisse  Menge 
Flüssigkeit  uberdestillirt  war ,  wurde  diese  mit  weiteren 
10  CG.  Wasser  in  die  Oxydationsmischung  zurückgebracht. 
Das  Zurückgiefsen  ohne  ferneren  Wasserzusatz  wurde  so  oft 
wiederholt,  bis  nur  noch  wenige  Tropfen  ölige  Flüssigkeit 
in  dem  Destillat  erschienen.  Zuletzt  wurden  32  CC.  abge- 
zogen und  diese  noch  zweimal  für  sich  d'estillirt,  um  etwa 
durch  Ueberspritzen  beigemischte  Substanzen  zurückzuhalten. 
Das  letzte  Rectificat  war  vollständig  rein  von  Schwefelsäure- 
verbindungen. Die  ganze  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryt  gekocht,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad 
eingedampft  und  ein  Theil  der  vollständig  weifsen,  durch 
Pulvern  vollkommen  gemischten  Salzmasse  bei  125  bis  130^ 
getrocknet,  gewogen,  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und 
der  schwefelsaure  Baryt  wieder  gewogen. 


*)  Wir  wollen  nicht  unerwähnt  lassen »  dafs  sich  die  Lösung  des 
rohen  Kalisalzes,  welche  bei  dem  obigen  Versuch  erhalten  wor- 
den war,  beim  Abdampfen  etwas  brftunte  und  einen  Gteruch  ver- 
breitete, der  mit  dem  von  erhitatem  wässerigem  Gascarillauszug 
die  gröfste  Aehnlichkeit  hatte. 
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Es  wurden  bei  Anwendung  von  0,5501  Grm.  ,SaIz  ge- 
funden 51,57  pC.  Baryum. 

Diese  Menge  entspricht,  wenn  man  annimmt,  dafs  nur 
Essigsaure  und  Buttersaure  vorhanden  war,  dem  Yerhalt- 
nifs   von 

77,7  pG.  essigsaarem  Baryt  und 
•  22,S  pC.  battersaorem  Baryt, 

oder    74,4  pG.  Essigsäure  und 
25,6  pG.  Buttersänre, 

d.  i.  nahezu  dem  Yerhältnifs  von  4  Hol.  Essigsaure  zu  1  Mol. 
Buttersaure. 

Bei  der  Destillation  von 

2  GG.  y^Hezylaldehyd, 
15  GG.  Schwefelsäurehydrat, 
80  CQ,  Wasser  nnd 
20  Grm.  saurem  ohromsaurem  Kali 

ohne  weiteren  Wasserzusatz  beim  Zurückgiefsen  des  Destillats 
und  sonst  ganz  gleichem  Verfahren,  wie  beim  vorigen  Ver- 
such, wurde  folgendes  Resultat  erhalten  : 

0,5620  Grm.  Barytsalz  Ueferten  50,07  pG.  Baryum. 

Damit  berechnet  sich  ein  Verhältnifs  von 

62,19  essigsaurem  Baryt  und 
87,81  buttersaurem  Baryt, 

also  von 

57,8  Essigsäure  und 
42,2  Butterstture, 

entsprechend  nahezu  2  Mol.  Essigsaure  und  1  Mol.  Buttersaure. 

Hieraus  scheint  hervorzugehen,  dafs  das  Verhältnifs  der 
beiden  Sauren  je  nach  den  Bedingungen  (Concentration  der 
Oxydationsmischung)  veränderlich  ist. 

Die  bei  der  Oxydation  des  /^Hexylaldehyds  von  uns 
beobachtete  Kohlensäure  scheint  hauptsächlich  einer  weiteren 
Zersetzung  von  Buttersäure  ihr  Entstehen  zu  verdanken. 
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Von  /^Hexylverbindungen  wurden  weiter  dargestellt  das 
Mercaptan  und  der  Essigsäureäther. 

ß  Hexylmercaptan,  —  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  wirkt  auf  ß  Hexyljodür  sehr  leicht  ein  und 
bildet  die  theoretisch  vorauszusetzende  Menge  von  /JHexyl- 
mercaptan,  ohne  dafs  die  geringste  Menge  von  Hexylen  er- 
zeugt wird. 

Das  /^Hexylmercaptan  ist  eine  übelriechende  Flüssig- 
keit von  0,8856  spec.  Gewicht  bei  0^  die  bei  142^  (corrigirt) 
unter  760  MM.  Druck  siedet.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löst  sich  aber  unter  Erwärmung  in  einer  Kalilauge  von  1,22 
spec.  Gewicht  zu  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit,  welche 
bei  100^  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  zwei  Schichten  ge- 
trennt wird,  die  sich  beim  Abkühlen  wieder  vereinigen. 

Die  Analyse  von  0,1900  mit  chromsaurem  Blei  und 
saurem  chromsaurem  Kali  gab  folgende  Resultate  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Gefanden  61,56  12,40 

Berechnet  61,02  11,86 

für  die  Formel  OaHiiß. 

Natrium  entwickelt  aus  /^Hexylmercaptan  Wasserstoff 
und  bildet  eine  feste  Substanz. 

Hit  Quecksilberoxyd  bildet  es  einen  noch  bei  0^  flüssigen 
Körper,  der  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Aether 
aber  leicht  löst  und  bei  0^  ein  spec.  Gewicht  von  1,6502 
besitzt. 

Essigsäure  "ßEexyläther,  —  Die  Auflösung  von  Hexyleii 
oder  ^Hexylalkohol  in  Schwefelsäure  wird  mit  8  bis  10  Vol. 
Eisessig  vermischt  und  die  Mischung  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet. 

Der  Essigsäure -/?Hexylather  stellt  eine  farblose,  ange- 
nehm  dem  Palmrosenöl   ähnlich   riechende   Flüssigkeit   dar, 
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die  in  Wasser   fast  unlöslich   ist.    Sein  Siedepunkt  lieget  bei 
155  bis  1570  (corrigirt)  unter  757  MM.  Druck. 

Spec.  Gewicht  bei    Qo    =  .  0,8778 

„     600    ==    0,8810 

Ausdehnungscoefficient  för  50^  =  0,0568. 

Er  zersetzt  sich  nicht  im  Geringsten  bei  12  ständigem 
Erhitzen  bei  200  bis  220^  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Die 
Flüssigkeit  war  vollkommen  neutral  geblieben  und  destillirte 
bei  dem  angegebenen  Siedepunkt.  Die  Analyse  des  Destillats 
ergab  folgende  Resultate  : 

0,3329  Onn.  Substanz 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

lieferten  66,56  11,18 

berechnet  66,67  11,11 

für  die  Formel  GJB^^^^, 

Der  in  Rede  stehende  Aether  wird  durch  eine  wein- 
geistige Kalilösung  eben  so  wie  durch  eine  Lösung  von  Na- 
trium in  /^Hexylalkohol  bei  100^  zerlegt  in  essigsaures  Kali 
oder  Natron  und  in /JHexylalkohol;  Hexylen  wird  dabei  nicht 
gebildet. 


Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  nur  die  thatsäch- 
lichen  Resultate  unserer  Untersuchungen  mitgetheilt  und 
absichtlich  jede  theoretische  Betrachtung  vermieden,  weil 
unsere  theoretischen  Ansichten  in  manchen  Punkten  nicht 
mit  einander  übereinstimmen. 
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Ueber   Azodracylsäure    und    Hydrazodracyl- 

säure ; 
von   E.  A.  0.  Bilfinger. 


Für  nachstehende  Arbeit  diente  mir  zum  Ausgangspunkt 
die  von  Fischer*)  untersuchte  und  beschriebene,  mit  Nitro- 
benzoesäure  und  Nitrosalylsäure  isomere  Paranitrobenzoesäure, 
von  Beilstein  und  Wilbrand**)  auch  Nitrodracylsäure 
genannt. 

Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender 
Salpetersäure  auf  Toluol  und  wird  daher  als  Nebenproduct 
in  den  Anilinfabriken  bei  der  Behandlung  des  toluolhaltigen 
Benzols  erhalten. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  im  Allgemeinen  ihr  ähn- 
lichen Nitrobenzoesäure  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in 
Wasser  und  ihren  höheren  Schmelzpunkt  (240^). 

Ich  stellte  zuerst  einige  nitrodracylsäure  Salze  dar  und 
untersuchte  diese,  wobei  ich  folgende  Resultate  erhielt  : 

Nitrodracylsaures  Natron^  erhalten  durch  Neutralisation 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron,  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten in  grofsen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  schwach  gelb- 
lich gefärbten  Prismen,  die  an  trockener  Luft  allmälig  ver- 
wittern. 

1,052  Grm.    lufttrockene  Sabstanz    verloren   bei    100<^   getrocknet 
0,234  Wasser,  entsprechend  22,28  pC. 

0,1658  Grm.  Substanz   gaben  0,0710  scbwefelsanres  Natron,   ent- 
sprechend 12,15  pC.  Natrium. 

,    Demnach  ist  die  Formel  dieses  Salzes  genau  dieselbe^ 
wie  die  des  nitrobenzoesauren  Natrons  : 

♦)  Diese  Annalen  CXXVII,  137. 
•*)  Daselbst  CXXVIII,   258. 
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nach  welcher' nämlich  der  Krystallwassergehalt  22,2  pC.  und 
derNatriumgehalt  des  trockenen  Salzes  12,17  betragen  würde. 

Die  Krystalle  des  nitrobenzoesauren  Natrons  gleichen 
im  Aussehen  denen  des  nitrodracylsauren  Natrons;  beide 
stellen  geschobene  Säulen  dar,  deren  Enden  von  Schief- 
endflächen begrenzt  sind.  Indessen  sind,  nach  den  Kry- 
stalloiessungen ,  welche  Herr  Dr.  G.  Werner  ausgeführt 
hat,  die  beiden  Salze  krystallographisch  nicht  identisch,  ob- 
wohl beide  dem  triklinometrischen  Krystallsystem  angehören. 
Die  Krystalle  des  nitrodracylsauren  Natrons  allein  sind  spalt- 
bar parallel  einer  der  Endflächen,  während  die  Krystalle  des 
nitrobenzoesauren  Natrons  keine  solche  Spaltbarkeit  zeigen. 

Nürodracyhaurer  Kalh^  erhalten  durch  Neutralisation  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Kalk,  bildet  schwach  gelblich  ge- 
färbte, grofse,  tafelförmige  Krystalle,  welche  an  der  Luft 
leicht  verwittern. 

0,454  Grm.   lafttrockene  Substanz   yerloren   bei  100^   getrocknet 

0,124  Wasser,    entsprechend    27,0  pC. ;   bei  130<^   getrocknet 

0,126  Wasser,  so  dafti  der  Wasserverlast  im  Ganzen  27,8  pG. 
beträgt. 

0,328  Grm.  bei  130<^  getrocknete  Substanz*  gaben  0,171  schwefel- 
sauren Kalk,  entsprechend  10,8  pC.  Calcium. 

Das  Salz  hat  also  die  Formel 

indem  hieraus  der  Krystallwassergehalt  zu  27,9  pC.  und  der 
Calciamgehalt  des  trockenen  Salzes  zu  10,9  pC.  sich  berechnet. 
Das  Kalksalz  der  Nitrobenzoesäure  enthält  nur  2  Aeq.  Kry- 
stallwasser  und  krystallisirt  in  feinen,  wenig  glänzenden 
Nadeln. 

Hierdurch  überzeugt,  dafs  die  Nitrodracylsäure  oder 
Paranitrobenzoesäure  wohl  isomer;  jedoch  nicht  identisch 
ist  mit  der  Nitrobenzoesäure,  suchte  ich  nun  die  der  von 
Strecker  vor  kurzer  Zeit  entdeckten  und  beschriebenen 
Azobenzoesäure  und  Hydrazobenzoesäure  analogen  Säuren  und 
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deren  Salze  darzustellen  und  einer  genaueren  Untersuchung 
zu  unterwerfen. 

Es  war  nämlich  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Re- 
ductionsproducte  der  beiden  Sauren  ähnliche  Unterschiede 
wie  diese  selbst  zeigen  würden,  oder  nicht. 

Azodracylsäure. 

Eine  wässerige  concentrirte  Lösung  von  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  gereinigtem  nitrodracylsaurem  Natron 
versetzte  ich  nach  und  nach  mit  Natriumamalgam,  wobei  eine 
lebhafte  Erwärmung  stattfand,  ohne  dafs  hierbei  Wasserstoff 
oder  Ammoniak  sich  entwickelte.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich 
vorübergehend  dunkel  und  hatte  nach  beendigter  Einwirkung 
eine  goldgelbe  Farbe  angenommen,  während  sich  gleichzeitig 
eine  undeutlich  krystallisirte  flockige  Masse  abgeschieden 
hatte.  Ich  filtrirte  nun  ab ,  löste  den  Rückstand,  der  jedenfalls 
aus  reinerem  azodracylsaurem Natron  bestand,  in  destillirtem 
Wasser  auf,  filtrirte  die  intensiv  goldgelb  gefärbte  Lösung 
und  versetzte  sie  kochend  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure, wobei  ein  voluminöser  fleischfarbener  Niederschlag 
von  Azodracylsäure  entstand,  den  ich,  nachdem  er  auf  einem 
Filter  mit  kochendem  destillirtem  Wasser  gut  ausgewaschen 
war,  sorgfältig  trocknete. 

Die  so  erhaltene  Azodracylsäure  bildet  im  trockenen 
Zustand  ein  feines,  fleischfarbenes,  unkrystallinisches  Pulver; 
sie  ist  eine  schwache  stickstoffhaltige  Säure,  verliert  weder 
bei  100^  noch  bei  130^  getrocknet  an  Gewicht,  schmilzt  in 
höherer  Temperatur,  wobei  sie  sich  unter  Ausstofsen  eines 
gelben  Rauchs  zersetzt,  während  viel  Kohle  hinterbleibt.  In 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  sie  zu  wenig  löslich,  um 
daraus  umkrystallisirt  werden  zu  können.  In  concentrirter 
Schwefelsaure  löst  sie  sich  mit  schön  gelber  Farbe  auf,  wird 
jedoch  auf  Wasserzusats  wieder  unverändert  gefilli. 
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In  Ammoniak ,  caustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
löst  sie  sich  leicht  mit  orangegelber  Farbe  auf. 

Die  Analysen  der  bei  100^  getrockneten  Säure,  welche 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  ausge- 
führt wurden,  ergaben  Resultate,  die  sich  nicht  übereinstim- 
mend mit  der  Azobenzoesäure  verhalten. 

I.  0,2850  Grm.  Substanz  gaben  0,6560  CO«  s  62,9  pG.  C  und 
0,1005  HO  =  3,9  pC.  H. 

IL  0,3290  Grm.  Substanz  gaben  0,7500  CO,  =  62,8  pG.  G  und 
0,1200  HO  =  4,1  pC.  H; 

berechnet  man  diefs  in  Aequivalenten ,  so  ergiebt  sich  dar-* 
aus  die  Formel  : 

C14H5NO4 


denn 


Berechnet  Gefonden 


I. 

n. 

Koblenstofi 

14  Aeq. 

62,22 

62,8 

62,9 

Wasserstoff 

5     r. 

3,70 

3,9 

4,1 

Stickstoff 

1      n 

10,37 

— 

— 

Sauerstoff 

4       n 

23,71 

— 

— 

Vergleicht  man  nun  die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  Azobenzoesäure  mit  der  der  Azodracylsäure, 
so  findet  man,  dafs  in  letzterer  kein  Wasser  enthalten  ist, 
wie  diefs  bei  ersterer  Säure  der  Fall  ist  : 

AzobenzoSsäure  Azodracylsäure 

Kohlenstoff  60,22'  62,22, 

Wasserstoff  3,94  8,7 

Stickstoff  10,04  10,37 

Sauerstoff  25,80  23,71, 

entsprechend  den  Formeln  2  (GUH6NO4)  +  HO    und    GjÄNO^. 

Die  Entstehung  aus  der  Nitrodracylsäure  erklärt  sich 
analog  wie  bei  der  Azobenzoesäure,  durch  Entziehung  des 
Sauerstoffs  der  Untersalpetersäure  mittelst  des  Natriums  ohne 
Ersatz  : 

Ci4H5(N04)04  +  4  Na  =«  O14H5NO4  +  4  NaO. 
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Die  Ammoniak-  und  Alkalisalze  dieser  Säure  sind  in 
Wasser  leicht,  die  mit  den  übrigen  Metallen  meist  schwer 
löslich. 

Ich  habe  das  Natron-,  Ammoniak-,  Baryt-  und  Silber- 
salz dargestellt  und  untersucht,  und  wie  aus  Nachstehendem 
ersichtlich  ist,  gefunden,  dafs  sie  mit  denen  der  Azobenzoe- 
säure  sowohl  in  Betreff  des  Wassergehalts,  wie  auch  der  Form, 
nicht  identisch  sind. 

Azodracylsaures  Natron  ist  mir  nicht  gelungen  in  deut- 
lichen Krystallen  zu  erhalten ;  aus  überschüssiger  Natronlauge 
krystallisirt  es  zwar  in  orangegelben  Nadeln,  aber  mit  Natron 
vermischt;  will  man  es  aus  Alkohol  umkrystallisireU;  so  be- 
kommt man  nur  unförmige,  unter  dem  Mikroscop  warzenför- 
mig erscheinende  Hassen.  Es  besitzt  eine  röthlich-gelbe 
Farbe,  ist  laicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  wenig  in 
Aether. 

Auf  100  und  130^  erwärmt  verliert  es  kein  Wasser. 

0,2775  Grm.   lufttrockene   Sabstanz   gaben    0,1250   sehwefelsaures 
Natron,  entsprecbend  14,59  pG.  Natriam. 

Diefs  Resultat  mit  der  Berechnung  verglichen  fuhrt  zur 
Formel     ^^^JJa'^^^^i^g,  denn 


Berechnet 

Geftmden 

Kohlenstoff 

14  Aeq. 

54,8 

— 

Wasserstoff 

4      r, 

2,4. 

— 

Stickstoff 

1      n 

8,9 

— 

Sauerstoff 

4     „ 

20,8 

— 

Natrium 

1      » 

14,6     . 

14,59 

100,0. . 

Azodracylsaures  Ammoniak.  —  Ich  löste  Azodracylsaure 
in  überschüssigem  Ammoniak  auf,  verdunstete  die  Lösung 
langsam  im  Wasserbade,  setzte,  nachdem  die  Flüssigkeit  ziem- 
lich abgestumpft  war,  etwas  überschüssiges  Ammoniak  zu, 
und  liefs  nach  und  nach  im  Wasserbade  erkalten;  es  schie- 
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den  sich  hierbei  orangegelbe  durchsichtige  Krystalle  ab, 
welche  ich  sorgfältig  trocknete. 

Das  azodracylsaure  Ammoniak  bildet  schöne  orangegelbe, 
seideglänzende,  voluminöse  Krystallnadeln,  löst  sich  in  Wasser, 
leichter  noch  in  Ammoniak,  wenig  in  Alkohol  und  Aether 
und  hat  einen  bitterlichen  Geschmack. 

Von  dem  azobenzoesauren  Ammoniak  unterscheidet  es 
sich  durch  seine  Krystallisirfähigkeit  und  seine  geringere 
Löslichkeit  in  Wasser.  Das  Resultat  der  Analysen  war  fol- 
gendes : 

0,500  6rm.  lufttrockene  Sabstane  gaben   0,692  Platinsalmiak,  ent- 
sprechend 11,14  pG.  Ammonium. 

0,236  Grm.  lufttrockene  Substanz  gaben   0,458  CO,  =  52,9  pG.  C 
und  0,124  HO  &=  5,8  pG.  H. 

Berechnet  man  diese  Resultate  in  Aäquivalenten ,  so 
kommt  man  zur  Formel   ^^^J^^^^JO«  +  HO. 


Berechnet 

Gefdnden 

Kohlenstoff 

14  Aeq. 

52,2 

52,9 

WasserstoflT 

9    « 

5,6 

5,8 

Stickstoff 

2     n 

17,4 

— 

Sauerstoff 

5      n 

24,8 

.    — 

100,0. 

Azodracylsaurer  Baryt.  —  Eine  Lösung  von  Azodracyl- 
saure in  Ammoniak  versetzte  ich  kochend  mit  Chlorbaryum, 
wobei  sich  ein  pulveriger  Niederschlag  abschied,  welchen 
ich  auf  einem  Filter  gut  auswusch  und  trocknete. 

Der  so  erhaltene  azodracylsaure  Raryt  bildet  ein  ziem- 
lich schweres,  fleischrothes  Pulver,  ist  in  Wasser  etwas  mit 
gelber  Farbe  löslich,  fast  ganz  unlöslich  in  Aether  und 
Weingeist. 

Weder  bei  100  noch  bei  130^  getrocknet  verliert  er  an 
Gewicht;  aber  freiem  Feuer  erhitzt  zersetzt  er  sich  ohne  zu 
schmelzen,  und  hinterläfst  kohlensauren  Baryt. 
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Von  dem  azobenzoesauren  Baryt  ist  er  schon  dadurch 
verschieden,  dafs  er  nicht  krystallinisch  ist  und  bei  130^  ge- 
trocknet kein  Wasser  verliert. 

0,350  Grm.   bei    100^   getrocknete  Substanz   gaben  0,201  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  83,9  pC.  Baryum. 

0,8100  Grm.  bei   \W  getrocknete  Substanz  gaben  0,4685  CO,  = 
41,22  pC.  C  und  0,0590  HO  =  2,17  pC.  H. 

Berechnet  man  dieses  Resultat  in  Aequivalenten  : 


Berechnet 

Geftindc 

Kohlenstoff 

14  Aeq. 

41,48      . 

41,22 

Wasserstoff 

4     n 

1,98 

2,1 

Stickstoff 

1     „ 

6,91 

— 

Sauerstoff 

4     n 

15,80 

— 

BarTum 

1      n 

33,83 

33,9 

•  100,00. 

C  H  NO  \ 
so  kommt  man  zur  Formel      ^^^     ^\Oti  während  die  des 

azobenzoesauren  Baryts  noch  Wasser  enthält. 

Azodracylsaures  Süheroxyd.  —  Eine  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  versetzte  ich  kochend  nach  und  nach 
vorsichtig  mit  azodracylsaurem  Ammoniak,  ohne  jedoch  das- 
selbe im  Ueberschufs  hinzuzubringen.  Es  schied  sich  ein 
schmutzig-gelblicher  pulveriger  Niederschlag  ab  ,  welchen 
ich  auf  einem  Filter  sammelte,  mit  destillirtem  Wasser  gut 
auswusch  und. hierauf  sorgfältig  trocknete. 

Dieses  azodracylsaure  Silberoxyd  ist  in  trockenem  Zu- 
stand ein  schmutzig-hellfleischfarbenes  schweres  Pulver,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  in  Ammoniak  löst 
es  sich  dagegen  leicht  mit  intensiv  goldgelber  Farbe  auf. 

Weder  bei  100  noch  bei  130^  getrocknet  verliert  es  an 
Gewicht,  in  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  verpufll 
schwach. 

0,889  Grm.  hei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,520  Chlorsilber, 
entsprechend  44,68  pC.  Silber. 
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Theoretische 

Berechnung 

Gefunden 

Kohlenstoff 

14  Aeq. 

34,71 

— 

Wasserstoff 

4     n 

1,65 

— 

Stickstoff 

1     n 

5,79    • 

— 

Sauerstoff 

4      n 

13,22 

— 

Süber 

1      n 

44,63 

44,58 

100,00. 

Hiernach   ist    die  Formel    des   azodracylsauren    Siberoxyds 

C  H  NO  / 
^*Aff    ^1^*  isomer  mit  der  des  azobenzoesauren  Silberoxyds. 

Durch  Reduction  des  Silbers  mit  Hydrazodracylsaure 
kann^  man  azodracylsaures  Silberoxyd  auch  in  kleinen  nadei- 
förmigen gelblich  gefärbten  Krystallen  erhalten. 

Hydrazodracylsaure. 

Es  liefs  sich  erwarten,  dafs  die  Azodracylsaure  auch 
gegen  Eisenoxydul  in  alkalischer  Lösung  analog  der  Azoben- 
zoesaure  sich  verhalten  und  in  eine  der  Hydrazobenzoesaure 
isomere  Säure  übergehen  würde. 

Um  diefs  zu  prüfen,  versetzte  ich  eine  Lösung  von  azo- 
dracylsaurem  Natron  in  überschüssiger  Natronlauge  kochend 
nach  und  nach  mit  Eisenvitriollösung,  so  lange  bis  die  Flüs- 
sigkeit entfärbt  war  und  das  anfangs  gebildete  Eisenoxyd- 
hydrat sich  in  schwarzes  Eisenoxydoxydul  verwandelt  hatte. 

Ich  filtrirte  kochend  ab,  wobei  das  Filtrat  zuerst  farblos 
durchlief,  mit  der  Luft  in  Berührung  jedoch  gelblich  wurde, 
wefshalb  ich  sofort,  um  weitere  Oxydation  zu  vermeiden,  mit 
Chlorwasserstoffsäure  die  Hydrazodracylsaure  als  gelblich- 
weifsen  voluminösen  Niederschlag  fällte;  es  ist  nöthig,  diese 
Operation  möglichst  zu  beschleunigen.  Den  Niederschlag 
sammelte  ich  auf  einem  Filter,  wusch  ihn  mit  kochendem 
Wasser  gut  aus  und  trocknete  ihn  an  der  Luft. 

Die  Hydrazodracylsaure  bildet  in  trockenem  Zustand  ein 
hellfleischfarbenes,  ganz  rein  wohl  weifses  Pulver ;  sie  ist  in 
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Wasser  fast  ganz  unlöslich;  in  kochendem  Weingeist  löst  sie 
sich  etwas,  leicht  als  noch  feuchter  Niederschlag  und  kann 
daraus  in  farblosen  Kryställchen  erhalten  werden,  während 
die  mit  ihr  gewöhnlich  vermischte  Azodracylsäure  unge- 
löst bleibt. 

Versetzt  man  die  erkaltete  weingeistige  Lösung  *  mit 
Wasser,  so  fällt  die  Hydrazodracylsäure  in  weifsen  undeut- 
lich krystallisirten  Flocken  heraus. 

Die  Säure  verlor  weder  bei  100^  noch  bei  130®  ge- 
trocknet an  Gewicht. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  grün- 
licher Farbe  auf,  wird  aber  auf  Wasserzusatz  wieder  unver- 
ändert gefällt. 

Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure,  welche 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  ausge- 
führt wurde,  ergab  folgendes  Resultat. 

0,3125  6rm.Sab8tBnz  gaben  0,7095  COg  =:  61,92  pC.G  nnd  0,1825 
HO  =  4,71  pC.  H. 

Theoretische  Berechnung  Qefanden 
Kohlenstoff        14  Aeq.         61,7  61,9 

V^asserstoff  6     „  4,4  4,7 

Stickstoff  1     j,  10,3  — 

Sanerstoff  4     „  23,6  — 

Demnach  wäre  die  Formel  C]4H6N04  isomer  mit  der 
Hydrazobenzoesäure. 

Die  Hydrazodracylsäure  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
und  Ammoniak  leicht  auf  und  giebt  schwach  gelbliche,  viel- 
leicht in  reinem  Zustande  farblose  Lösungen,  welche  sich 
jedoch  an  der  Luft  schnell  infensiver  gelb  färben,  indem  sie 
SauerstoiF  aufnehmen  und  in  azodracylsäure  Salze  übergehen. 
Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  sind  diese  Salze  kaum 
rein  darzustellen. 

In  ammonialischer  Lösung  giebt  die  Hydrazodracylsäure 
mit  Chlorbaryum  einen  weifslichen  Niederschlag,  der  aber 
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auch  an  der  Lioft  fieischroth  wird ;  überhaupt  scheinen  die 
hydrazodracylsauren  Salze,  sofern  das  betreiFende  Metall  nicht 
gefärbt  ist,  farblos  zu  sein  und  sich  erst  zu  färben,  indem 
sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  dadurch  in  azodracylsaue  Salze 
übergehen. 

Characteristisch  für  die  Säure  ist  ihr  Verhalten  gegen 
Silbersalze  in  ammoniakalischer  Lösung.  Beim  Vermischen 
damit  entsteht  zunächst  ein  wenig  gefärbter  Niederschlag, 
der  aber  rasch,  augenblicklich  beim  Erwärmen,  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Silber  sich  schwärzt.  Enthält 
die  Flüssigkeit  überschüssiges  Ammoniak,  so  scheidet  die 
kochend  filtrirte  Lösung  beim  Erkalten  gelbe  nadeiförmige 
Krystalle  von  azodracylsaurem  Silberoxyd  ab. 

Durch  die  vorhergehenden  Versuche  ist  es  also  erwiesen, 
dafs  die  Nitrodracylsäure  im  Allgemeinen  das  Verhalten  der 
Nitrobenzoesäure  gegen  Natriumamalgam  zeigt,  dafs  aber  die 
aus  beiden  Säuren  entstehenden  Producte  in  ähnlicher  Weise 
bestimmte  Unterschiede  von  einander  zeigen,  wie  ihre  Mut- 
terstoffe. 


Nachschrift.  —  Die  von  Herrn  Dr.  Biifinger  unter- 
suchte Azodracylsäure  zeigt  eine  grofse  Uebereinstimmung 
mit  der  Azobenzoesäure,  welche  Zinin'"')  aus  dem  Degoxy^ 
benzain  durch  Nitrirung  und  darauf  folgende  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  erhielt,  so  dafs  die  Identität  beider 
Säuren  wahrscheinlich  erscheint.  Die  leichte  Krystallisirbar- 
keit  des  Ammoniaksalzes,  die  Zusammensetzung  der  bei  100^ 
getrockneten  Säure  und  ihres  Barytsalzes  stimmen  bei  beiden 
Säuren  überein,  während  sie  von  der  von  mir  als  Azoben- 
zoesäure bezeichneten  Säure  wesentlich  abweichen.    Strecker. 


*)  Diese  Annalen  Sapplementbd.  III,  S.  160. 


Aanal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXXV.  Bd.  2.  Bett.  11 
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üeber  Hydrazoanilin ; 
von  Dr.  Albert  Haarhaus  *). 


Nach  den  Arbeiten  von  Zinin,  Hofmann,  Bechamp 
u.  A.  wird  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu, 
nascenti  auf  Nitroverbindungen  NO4  in  NHg  äbergeführt,  in- 
dem nämlich  4  0  entzogen  und  2  H  an  die  Stelle  gesetzt 
werden. 

Die  genannten  Chemiker  bedienten  sich  bei  diesen  Reac- 
tionen  hauptsächlich  des  Schwefelwasserstoffs  (besonders  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  oder  Alkalien),  der  Eisenoxydul- 
salze  oder  des  metallischen  Eisens  in  Berührung  mit  Essig- 
säure ,  so  wie  des  Zinks  bei  Gegenwart  von  Säuren  oder 
Alkalien. 

Es  war  nun  die  Frage,  ob  andere  Reductionsmittel,  wie 
z.  B.  Natriumamalgam,  auch  auf  diese  Weise  wirken  würden. 

Durch  die  Untersuchungen  S treck er*s  hat  es  sich  er- 
geben, dafs  die  Nitrobenzoesäure  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  eine  andere  und  zwar 
eine  derartige  Reduction  erleidet,  dafs  zunächst  der  Sauer- 
stoff von  NO4  ohne  Ersatz  entzogen ,  dann  aber  bei  weiter 
gehender  Behandlung  noch  Wasserstoff  aufgenommen  wird. 

Die  hierdurch  entstehende  Azobenzoesäure  und  Hydrazo- 
benzoesäure  zeigen  diese  Beziehungen  am  Einfachsten  bei 
folgender  Schreibweise  : 

Benzoösttare  ^tfifi^ 

NitrobenzoSsäure        CuH5(N04)04 
Azobenzoösäure  G14H0NO4 

HydrazobenzoSsäure  C14H0NO4 

fis  liefs  sich  erwarten,  dafs  die  anderen  Nitrosäuren  ein 
analoges  Verhalten  gegen   Natriumamalgam   zeigen   wurden. 


*)  Ans  dessen  InaugaraldissertatioD,  Tübingen  1864. 
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and  iri  der  That  haben  die  im  hiesigen  Laboratorium  ausge- 
führten Untersuchungen  des  Herrn  Alexeyeff '"')  und  Bil- 
fing  er**)  nachgewiesen,  dafs  man  aus  der  Nitrodracylsäure 
und  Nitroanisylsäure  den  obigen  entsprechende  Azosauren 
erhielt. 

Dafs  diese  Reaction  nicht  auf  die  Nitrosauren  beschränkt 
ist,  haben  weitere  von  Herrn  Werigo  hier  ausgeführte  Unter- 
suchungen gelehrt. 

Durch  Behandlung  von  Nitrobenzot  Ci2H5(N04)  mit  Na- 
triumamalgam in  alkoholischer  Lösung  erhielt  Herr  Werigo 
zunächst  Azobenzoi  G12H5N  und  daraus  Benzidin  dgHeN,  die 
ihrer  Entstehung  und  ihrem  Verhalten  nach  als  die  der  Azo- 
bemoesäure  und  Hydrazobenzoesäure  parallelen  Glieder  in 
der  Alkoholreihe  betrachtet  werden  müssen.  Zugleich  er- 
giebt  sich  hieraus,  dafs  das  Molecul  der  Azobenzoesäure  und 
Hydrazobenzoesäure  28  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  da  für  das 
Benzidin  und  Azobenzoi  durch  die  Dampfdichte  und  andere 
Verhältnisse  die  Moleculargröfse  als  Cu  enthaltend  festge- 
stellt ist. 

Es  war  nun  zunächst  zu  untersuchen,  ob  weitere  Klassen 
von  Nitroverbindungen,  z.  B.  Nitrobasen,  sich  gegen  Natrium- 
amalgam ebenfalls  analog  verhalten  würden,  und  ich  habe  da- 
her die  Einwirkung  desselben  auf  Nitranilin  näher  studirt. 

Vor  allem  ist  zu  bemerken,  dafs  es  zwei  isomere  der- 
artige Verbindungen  giebt,  und  zwar  das  unter  dem  Namen 
Nitranilin  bekannte  und  das  Betanitranilin.  In  ersterem 
nimmt  man  öfters  an,  dafs  der  Wasserstoff  des  Phenyls  durch 
NO4  vertreten  sei,  in  letzterem  dagegen,  dafs  NO4  an  die 
Stelle  eines  Aeq.  Wasserstoff  im  Ammoniaktypus  getreten  sei. 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  343. 
•♦)  Diese  Annalen  CXXXV,  152. 
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Ich  stellte  mir  nun  das  Nitranilin  dar,  und  zwar  ans  Bini'^ 
trobenzol  auf  eine  ziemlich  einfache  Weise  und  bei  Anwen«- 
dang  von  ganz  reinen  Substanzen  ohne  eine  Beimengung 
einer  harzartigen  Masse,  welche,  wie  Hof  mann  angiebt, 
nebenbei  entstehen  soll. 

Das  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirte  Binitrobenzol 
wurde  wieder  in  Alkohol  gelöst,  mit  einer  ziemlichen  Menge 
von  concentrirtem  Ammoniak  versetzt  und  mit  gewaschenem 
SchwefelwasserstoiFgas  in  der  Kälte  behandelt,  bis  bei  Zusatz 
von  Salzsäure  kein  Niederschlag  von  Binitrobenzol  mehr 
entstand. 

Das  Nitranilin  entsteht  hierbei  nach  der  Gleichung  : 

CiÄNgOg      +      6HS      =       C,8HeN804       +       4  HO       +      6  8 
Binitrobenzol  Nitranilin. 

Die  erhaltene  dunkle  Lösung  wurde  nun  mit  Salzsäure 
versetzt,  der  ausgeschiedene  Schwefel  abfiltrirt  und  aus  dem 
Piltrat  das  Nitranilin  mit  Kalilauge  gefällt.  Hierauf  wurde 
nach  mehrmaligem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  der  flockige 
Niederschlag  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt ,  und  es 
resttltirten  schöne  Krystalle  von  goldgelber  Farbe,  die  fast  un- 
löslich in  kaltem  und  schwerlöslich  in  heifsem  Wasser  waren. 

Hydrazoanilm.  —  Versetzt  maii  eine  Lösung  von  Nitr- 
anilin in  Alkohol  nach  und  nach  mit  Natriumamalgam,,  so  be- 
merkt man  anfangs  nicht  die  Spur  einer  Entwickelung  von 
Wasserstofl*.     Die  Flüssigkeit  färbt  sich   etwas   dunkel   und 
scheidet  eine  geringe  Menge  eines  gelbbraunen  Niederschlags 
ab,  der  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether  oder  Wasser,  aber 
leicht  in  verdünnter  Salzsäure  löst.    Man  filtrirt  heifs  ab,  fällt 
mit  Wasser  einen  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Auswaschen 
aus  Alkohol   umkrystallisirt  wird.     Auf  diese  Weise   erhält 
man   lange,     goldgelbe,    hübsch   krystallisirte  Nadeln    von 
Hydrazoanilin. 


I) 

67,38 

11) 
67,08 

6,92 

6,48 
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Nach  dem  Trodcnen  bei  100^,  wobei  der  Körper  nicht 
merklich  an  Gewicht  verlor,  ergab  sich  bei  der  Analyse 
eine  mit  der  Formel :  C24Hi4N4  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung. 

I)     0,1375  Grm.  Sabstooz  gaben  0,3396  CO,  and  0,0862  HO; 

II)'  0,2005  Grm.  Substanz  gaben  0,4934  CO,  und  0,1172  HO. 

Eine  absolute  Stickstofifbestimmung  mit  0,3994  Gnn.  Substanz  er- 
gab 90  CG.  Stickstoff  bei  dem  Barometerstand  =  741  MM. 
und  der  Temperatur  18,5^  C. ;  5»  25,3  pC. 

Gefunden 
Berecbnet 
Kohlenstoff        12  Aeq.         67,28 

Wasserstoff  7     „  6,54 

Stickstoff  2     „  26,1  —  — 

Da  nun  bei  der  Annahme  von  12  Aeq.  Kohlenstoff  die 
Summe  der  Wasserstoff-  und  Stickstoffäequivalente  eine 
ungrade  Zahl  ausmacht,  so  müfste  man  die  Formel  am  Besten 
doppelt  so  grofs,  also  C24H14N.1  annehmen. 

Das  Hydrazoanilin  ist  eine  ziemlich  starke  Base ;  sie 
schmilzt  etwas  über  140^  und  sublimirt  zum  gröfsten  Theil 
unzersetzt  bei  höherer  Temperatur.  Sie  ist  schwer  löslich 
in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und 
giebt  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze. 

Das  Hydrazoanilin  zeigt,  wie  fast  vorauszusehen  war, 
viele  Analogie  in  Beziehung  auf  seine  Zusammensetzung  und 
Bildung  mit  der  Hydrazobenzoesäure  und  dem  Benzidin,  was 
durch  nachstehende  Formeln  am  besten  gesehen  werden  kann  : 


Benzoöstture 

Ci4HflO, 

Nitrobenzoesäure 

CiA(NO0O, 

AzbbenzoSsäure 

OjgHioNjOa 

HydrazobenzoSsure 

C«,H„NA 

Benzol 

CisHe 

NitrobensBol 

Ci,H.(NO,) 

Azobenzol 

O^HioNs 

B6AZidin 

OwHiaNj 
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Arnim 

C|,HtN 

Nitranilin 

C,Ä(N04)N 

Azoanilin 

C,4H„N4  (fehh) 

Hydnaoanilm 

^tfiti^A' 

In  der  dritten  Reihe  fehlt  noch  das  Glied  Azotnilin 
Cg4Hi8N4,  welches  sich  wahrscheinlich  auch  auf  eine  ein- 
fache Weise  durch  nicht  zu  langes  Einwirken  von  Nataium- 
amalgam  auf  Nitranilin  darstellen  lassen  wird. 

Es  könnte  leicht  möglich  sein,  dafs  es  der  vorher  er- 
wähnte, bei  der  Behandlung  sich  abscheidende,  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  äufserst  schwer  lösliche  Niederschlag  ist, 
was  noch  weiter  zu  untersuchen  wäre. 

Hiermit  ist  also  die  vorhergehabte  Erwartung,  dafs  Na- 
triumamalgam auf  Nitrobasen  in  ähnlicher  Weise  wie  auf  Nitro- 
säuren  und  Nitrokohlen Wasserstoffe  wirkt,  zum  Theil  in  Er- 
füllung gegangen. 

Von  den  Salzen  wurden  näher  untersucht  :  das  Platin- 
doppelsalz, das  schwefelsaure,  salzsaure  und  salpetersaure. 

Schwefelsaures  HydrazoanUin.  —  Eine  nicht  zu  concen- 
trirte  Lösung  von  Hydrazoanilin  in  Alkohol  scheidet  auf  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  einen  gelben  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Salz  ab.  Es  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Das  lufttrockene 
Salz  verliert  bei  100^  getrocknet  kein  Wasser  mehr.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  : 

C^Hj4N4  .  2  (HOSO,) 

wie  folgende  Analyse  zeigt. 

0,1168  Grm.  gaben  0,0872  schweÜBlsaTiTen  Baryt 

Berechnet  Qefonden 

Schwefelsinre        2  Aeq.         25,64  25,85. 

Salzsaures  Hydrazoanilin»  —  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  einer  alkoholischen  Losung  von  Hydrazoanilin  scheiden 
sich  fast  unmittelbar  feine,  wie  Musivgold  glänzende  Krystall- 
blättchen  von  salzsaurem  Hydrazoanilin  ab.  Sie  verlieren, 
wenn  sie   lufttrocken  gemacht  sind,  bei  100^  kein  Wasser 
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mebr  und  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Formel : 
C24H14N4 .  2HCI,  was  folgende  Chlorbestimmung  zeigt  : 

0,1718  Grm.  Substanz  gaben  0,1695  Chlorsilber. 

Berechnet  Gefiinden 

Chlor  2  Aeq.  24,71  24,77. 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser, 
schwerer  löslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether. 

Salpetersaures  Hydrazoaniün.  —  Auf  gleiche  Art  wie  die 
anderen  Salze  erhalt  man  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu 
der  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazoanilin  die  salpetersaure 
Verbindung  in  gelb  gefärbten  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Was- 
ser, schwerer  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Platindoppelsah.  —  Durch  Fällen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salzsaurem  Hydrazoanilin  mit  Platinchlorid  erhält 
man  einen  fleischfarbigen  Niederschlag  des  Platinsalzes,  dessen 
Formel  ist :  2PtCl2  +  CaJIuNi  -f  2  HCl,  was  nachstehende 
Platinbestimmung  zeigt  : 

0,1980  Grm.  gaben  0,0623  Platin. 

Berechnet  Gefiinden 

Platin  2  Aeq.        31,58  31,46. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Zum  Schlufs  wäre  noch  zu  bemerken,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Betanitranilin  kein  krystal- 
listfbarer  Körper,  sondern  nur  eine  schwarzbraune  harzartige 
Hasse  erhalten  wurde. 
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Ueber  ein  Reductionsproduct   der  nitrosali- 

cyligen  Säure; 

von  Dr.  Gustav  Brigel. 


Zq«i  Ausgangspunkte  für  nachstehende  Arbeit  dienten 
mir  die  von  Herrn  Professor  Strecker*)  gemachten  Unter- 
suchungen über  eine  neue  Klasse  organischer  Stickstoffver" 
btndung&rif  durch  welche  bewiesen  wurde,  dafs  den  Nitro- 
Verbindungen  und  besonders  der  Nitrobenzoesäure  bei  Ein- 
wirkung Yon  Natriumamalgam  Sauerstoff  ohne  Ersatz  ent- 
zogen und  dieselben  in  neue  Producte  umgewandelt  werden. 
Die  Isomerie  der  Benzoesäure  mit  der  salicyligen  Säure  liefs 
voraussetzen,  dafs  aus  letzterer  Säure  bei  .der  angeführten 
Behandlung  Verbindungen  erhalten  werden  könnten,  entspre- 
chend denen,  welche  Herr  Professor  Strecker  aus  der 
Nitrobenzoesäure  gewann.  Die  von  mir  zu  diesem  Zwecke 
angestellten  Versuche  führten  zu  folgenden  Resultaten. 

Die  salicylige  Säure  stellte  ich  zunächst  durch  Destilla- 
tion eines  Gemenges  von  3  Th.  Salicin,  3  Th.  doppelt-chrom- 
saurem KaK,  24  Th.  Wasser,  mit  einer  Mischung  von  4V2  Th. 
Schwefelsäure  und  12  Th.  Wasser  dar;  die  salicylige  Säure 
wurde  nun  weiter  in  nitrosalicylige  Säure  umgewandelt,  und 
da  bei  Gewinnung  derselben  die  Einwirkung  manchmal  sehr 
heftig  sein  kann,  so  diente  mir  nachstehende  Behandlung  als 
die  beste.  Han  bringt  nur  wenig  salicylige  Säure  in  einen 
geräumigen  Kolben,  giefst  darauf  concentrirte  Salpetersäure 
und  hält  den  Kolben  sogleich  in  ein  mit  kaltem  Wasser  ge- 
fülltes Gefäfs,  wodurch  die  Gefahr  einer  allzu  starken  Ein- 
wirkung vermieden  wird.  Die  Verbindung  erfolgt  manchmal 
schon  in  der  Kälte ;  sollte  dieses  aber  nicht  der  Fall  sein,  so 


*)  Diese  Annftlen  CXXIX,  129. 
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wird  dieselbe  durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  Kolbens  auf 
einem  Wasserbade  begünstigt;  man  halt  aber  den  Kolben 
nach  sehr  kurzem  Erwärmen  sogleich  wieder  in  kaltes  Was- 
ser ,  wodurch  die  Bildung  der  nitrosalicyligen  Säure  rasch 
erfolgt,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  schönen 
gelben  feinen  Nadeln  erhalten  wirld;  die  Lösung  derselben 
färbt  die  orgai)ischen  Gewebe  intensiv  gelb. 

Wird  nun  nitrosalicylige  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
in  einem  Kolben  mit  Natriumamalgam  versetzt,  so  findet  ohne 
Entweichen  von  Wasserstoffgas  ein  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
statt,  so  dafs.  der  Kolben  in  kaltem  Wasser  abgekühlt  werden 
mufs.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  nach  und  nach  braun,  nimmt 
aber  zuletzt  eine  etwas  hellere  Färbung  an;  aus  derselben 
scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  flockiger  Niederschlag  ab^ 
der  in  ziemlich  viel  Wasser  löslich  war.  Wird  die  Lösung 
aber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  gallertj^rtiger  schleimiger  Niederschlag 
ab.  Wenn  die  Fällung  kochend  unter  Zusatz  von  etwas 
Weingeist  v(H*genommen  wird,  so  wird  der  Niederschlag  in 
Form  eines  feinen  Pulvers  erhalten  und  kann  mit  Wasser 
leichter  ausgewaschen  werden. 

Das  so  erhaltene  Product  stellt  im  trockenen  Zustand 
ein  feines  rothbraunes,  nicht  krystallinisches  Pulver  dar,  das 
beim  Trocknen  bei  100^  C.  an  Gewicht  nicht  verliert,  sich 
aber  in  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  eines  braunen 
Ranches  und  Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt.  In  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich ,  und  kann  •  aus 
diesen  Flüssigkeiten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden ;  auch 
in  Benzol  and  Chloroform  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in 
Anmioniakund  bildet  eine  dunkelrothbraune  Lösung;  wird  diese 
ammoniakalische  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab,  was  durch 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  begünstigt  wird,  und  Silber  wird  frei, 
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welches  die  Wand  des  Gefärses  spiegelnd  überzieht;  aus  der 
von  dem  Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  durch  Essigsaure 
wieder  ein  Niederschlag  erhalten  werden.  Nach  den  bei  der 
Analyse  gefundenen  Resultaten  ergab  sich,  dafs  der  so  darge- 
stellte Körper  keine  azosalicylige  Säure,  sondern  hydrazosali^ 
cylige  Säure  war;  und  die  Entstehung  dieser  Säure  aus  der 
nitrosalicyligen  Saure  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

C^4H5(N04)04      -f       4  Na     +      H     =      CuHgNQ^      +       4  NaO, 

NitrosaUcylige  Hydrazoaslicylige 

Säure  Säure, 

wobei  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  die  ist,  dafs  der 
Sauerstoff  aus  der  Gruppe  NO,i  der  Nilrosäure  austritt. 

Die  Verbrennung  der  bei  100®  getrockneten  Säure  mit 
Kupferoxyd  unter  Vorlage  von  metallischem  Kupfer  ergab 
folgende  Resultate  : 

I.     0,162  Grm.  gaben  0,365  Kohlensäure  und  0,070  Wasser. 
II.     0,047  Grm.  gaben  0,106  Kohlensäure  un^  0,019  Wasser, 

welche  Mengen  nach  Ueberfährung  in  Procenten  der  Formel 
C14H6NO4  entsprechen,  wie  die  Zusammenstellung  zeigt. 


Berechnet 

__ 

I. 

uuou 

IL 

C,4 

84 

61,76 

61,48 

61,70 

Ha 

6 

4,41 

4,76 

4,48 

N 

14 

10,29 

10,06 

— 

0« 

82 

23,54 

— 

— 

136  100,00. 

Salze  der  hydrazosalicyligen  Salze  habe  ich  keine  dar- 
gestellt. —  Wird  die  hydrazosalicylige  Säure  mit  starker  Salz- 
säure gekocht,  so  findet  Zersetzung  statt.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  braun,  während  ein  in  Lösung  übergegangener 
Theil  sich  nachher  als  brauner  krystaUinischer  Körper  aus- 
scheidet, der  wahrscheinlich  als  eine  Verbindung  der  amido- 
salicyligen  Säure  mit  Salzsäure  angenommen  werden  kann, 
von  mir  aber  nicht  näher  untersucht  wurde. 


171 


üeber  die  Darstellung  desRadicals  der  Ben- 
zoesäure ; 

von  Demselben. 


In  der  Benzoesäure  und  vielen  daraus  sich  ableitenden 
Verbindungen  wird  bekanntlich  seit  den  Untersuchungen  von 
Lieb  ig  und  Wohle  r  das  Radical  Benzoyl  CuHsOg  ange- 
nommen, welches  seinerseits  wieder  als  aus  Phenyl  C12H5 
und  Carbonyl  C2O2  gepaart  betrachtet  werden  kann.  Es  ist 
bekannt,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  dieses  Radical  aus 
einem  Typus  in  einen  anderen  überfuhren  lafst ;  man  hat  aber 
noch  nicht  versucht,  es  zu  isoliren. 

Die  Alkoholradicale  Äelhyl  und  Methyl  wurden  schon 
vor  längerer  Zeit  von  Frankland  aus  ihren  Jod  Verbindungen 
durch  Einwirkung  von  Zink  bei  höherer  Temperatur  für  sich 
erhalten.  Später  hat  Wurtz  das  Amyl,  Butyl  und  ähnliche 
Radicale  durch  Behandlung  ihrer  Jodüre  mit  Natrium  isolirt. 
Ferner  haben  Be,rtheIot  und  Luca*)  das  Ällyl  durch  Er- 
wärmen des  Allyljodürs  mit  Natrium  erhalten,  sowie  dieselbe 
Reaction  von  Cannizzaro  und  Rossi**)  zur  Isolirung  der 
Radicale  der  aromatischen  Alkohole,  und  von  Pitt  ig  zur 
Darstellung  des  Phenyls  angewendet  wurde. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Radicalen  der  Säuren  hat  man 
bis  jetzt  das  Guminyl  dargestellt,  und  zwar  durch  Einwirkung 
des  Chlorides  desselben  auf  Gummylwasaerstoff'  oder  Cuminyl- 
kalium  (C  h  i 0  z  z  a)  ♦*♦). 

CjoHiiOjCl  +  CjK>H,jO,K  =  KCl  +  2  CjoHaO,. 

Aus  dem  Butirylchlorid  erhielt  Freund f)  durch  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  das  Butiryl. 


*)  Diese  Annalen  *G,  861. 
**)  Daselbst  CXXI,   260. 
•••)  Daselbst  LXXXIV,  102. 
t)  Diese  Annalen  CXVIII,  38. 


172  Brigelf  über  die  Darstellung 

Ich  versuchte  die  Darstellung  des  Benzoyla  durch  Be- 
handlung von  Benzoylchlorid  mit  Natrium  und  gelangte  dabei 
zu  folgenden  Resultaten. 

Um  die  Einwirkung  zu  mafsigen,  vermischte  ich  das  Ben- 
zoylchlorid mit  wasserfreiem  Aether  und  wandte  zunächst 
statt  des  Natriums  das  Amalgam  desselben  an.  Unter  schwa- 
cher Wärroeentwickelung  begann  die  Reaction  und  nach 
einiger  Zeit  mufste  ich  im  Wasserbad  erwarmen,  um  sie  zu 
Ende  zu  bringen.  Die  ätherische  Lösung  wurde  nach  24  Stun- 
den von  dem  Chlornatrium  und  Quecksilber  abfiltrirt,  mit 
Wasser  geschüttelt,  um  einen  kleinen  Rest  unzersetzten  Ben- 
zoylchlorids  zu  zerstören,  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
gröfsten  Theils  des  Aethers  in  einem  verschlossenen  Gefäfs 
sich  selbst  überlassen. 

Es  begann  bald  die  Abscheidung  kleiner  farbloser  Kry- 
stalle,  deren  Menge  einige  Tage  lang  zunahm.  Sie  wurden 
durch  ein  Filter  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  Aether 
abgewaschen  und  ans  kochendem  Aether  umkrstallisirt. 

Die  Analyse  der  Krystalle  zeigte,  dafs  sie  die  Zusammen- 
setzung des  Radicals  Benzoyl  besafsen. 

Es  gaben  nämlich  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  : 

I.    0,178  Gim.  Substanz  0,507  Kohlensfture  und  0,082  Wasser. 
II.    0,106  Grm.  0,311  Kohlensäure  und  0,052  Wasser. 
III.    0^16  Grm.  0,634  Kohlensaure  und  0,100  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet  vergleichen  sich  diese  Zahlen 
mit  der  Theorie  folgendermafsen  : 

Versuch 
Theorie 


^,  ^^ 

_,i  - 

I. 

II. 

III. 

Cl4 

84 

80,00 

79,94 

80,01 

80,09 

H5 

5 

4,76 

5,24 

5,45 

6,01 

0, 

16 

15,34 

• 

— 

— 

— 

105  100,00. 
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Bei  Verbrennung  I  und  II  wurde  die  Mischung  im  Mörser 
vorgenommen,  wodurch  bei  der  geringen  Menge  der  ange- 
wandten  Substanz  der  höhere  Wasserstoffgehalt  seine  Erklä- 
rung Gndet. 

Die  Krystalle  sind  kleine  farblose  Prismen  von  starkem 
Glasglanz ;  sie  schmelzen  bei  146^  C.  und  lassen  sich  unver- 
ändert sublimiren.  In  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  nur 
schwer  auf  und  es  bedarf  grofser  Mengen  kochenden  Aethers, 
um  sie  umzukrystallisiren.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
lösen  sie  sich  auf  und  erst  beim  stärkeren  Erhitzen  tritt 
Bräunung  ein.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sie  sich, 
wie  es  scheint,  unverändert  in  feinen  langen  Nadeln  ab.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  eine  vorübergehende 
röthliche  Färbung  ein ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  Oel 
nieder,  während  die  darin  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Säuren 
kleine  farblose  Krystallnadeln  abscheidet,  die  sich  wie  Benzoe- 
säure verhielten.  Ich  hatte  nicht  Substanz  genug,  um  durch 
quantitative  Versuche  diefs  festzustellen. 

Dieses  Verhalten  unterscheidet  das  Benzoyl  wesentlich 
von  dem  Benzil  Laurent's,  de^äen  Zusammensetzung  damit 
übereinstimmt.  Der  Schmelzpunkt  des  Benzils  wird  zu  90 
bis  92^  C.  angegeben ;  es  ist  ferner  in  Alkohol  oder  Aether 
leicht  löslich,  und  nachdem  es  in  heifser  alkoholischer  Kali- 
lauge gelöst  worden  ist;  findet  auf  Zusatz  von  Wasser  keine 
Trübung  statt,  während  Säuren  Benzilsäure  abscheiden. 

Die  Bildung  des  Benzoyls  aus  dem  Benzoylchlorid  erklärt 
sich  einfach  durch  Entziehung  des  Chlors  durch  das  Natrium  : 

CiAOaCl  +  Na  =  OiSfi^  +  NaCl. 

Offenbar  mufs  indessen   das  Moleculargewicht   des  Benzoyls 

verdoppelt  werden,    wodurch  es  die  Formel  r^^uV^x  erhält. 

Die  Zersetzung  des   Benzoyls  durch   alkoholische  Kali- 
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lauge  erklärt  sich  in  folgender  Weise.    Zunächst  findet  eine 
Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzoealdehyd  statt  : 

C14H5OSI      ,      K{^      Cj^HgOg»^      j^    C14H5O8J 

Letzterer  wird   bekanntlich  aber  von   alkolischer  Kaililauge 
weiter  in  Benzoesäure  und  Benzoealkohol  verwandelt  : 

Auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  daher  der  Benzoe- 
alkohol in  Oeltropfen  nieder. 

Die  Mutterlauge,  woraus  die  Krystalle  von  Benzoyl  sich 
abgesetzt  hatten,  setzte  beim  Verdampfen  keine  weiteren 
Krystalle  ab.  Sie  wurde  in  eine  Retorte  gebracht  und  destil- 
lirt.  Es  ging  hierbei  zuerst  Benzoesäure  über^  die  im  Retor- 
tenhals krystallinisch  erstarrte,  dann  aber  kam  bei  250^  C. 
ein  gelbliches  Oel,  welches  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Kali- 
lauge versetzt  wurde.  Auf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich 
wieder  ein  Oel  ab,  das  nach  dem  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  rectificirt  wurde  und  dann  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gab  : 

I.     0,101    Grm.    Substanz    gaben    0,296   Kohlensäure    und    0,055 
Wasser. 

IL     0,272  Grm.  davon  gaben  0,798  Kohlensäure  und  0,153  Wasser. 

Diese  Mengen  entsprechen  folgender  procentischer  Zu- 
sammenstellung : 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

80,00 

80,04 

Wasserstoff 

6,04 

6,23. 

Diese  Zusammensetzung  läfst  sich  in  der  Weise  deuten, 
dafs  es  ein  Gemenge  von  unverändertem  Benzoyl  und  Ben- 
zoealkohol war.    Es  enthält  nämlich  das 


Ci4 

84 

80»00 

H5 

5 

4,76 

0, 

16 

15,24 
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Benaoyl  der  BenzoSalkohol 

Ci4         84  77,78 

Hg  8  7,40 

O,  16  14,82 

105  100,00  108  100,00. 

Ich  habe  auch  das  Natrium  unmitlelbar  auf  eine  ätheri- 
sche Lösung  von  Benzoylchlorid  einwirken  lassen,  wobei 
nur  eine  geringe  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  stattfand 
(wahrscheinlich  durch  Spuren  von  Wasser  veranlafst).  Zu- 
nächst wurde  durch  Abkühlung  die  Reaction  verlangsamt, 
dann  aber  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbad 
unterstätzt,  wobei  die  Einrichtung  getrofi'en  war,  dafs  der 
verdampfende  Aether  wieder  verdichtet  zuruckflofs.  Nach 
beendigter  Zersetzung  wurde  die  Lösung  abfiltrirt,  das  Fil- 
trat  mit  Wasser  geschüttelt  und  mit  Kalilauge  zur  Entfernung 
der  entstandenen  Benzoesäure  gekocht.  Nachdem  in  dieser 
Weise  der  Aether  und  die  Benzoesäure  entfernt  waren^  blieb 
eine  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  zurück,  die  für  sich  ab- 
destillirt  wurde.  Das  Destillat  löste  sich  leicht  in  Aether 
and  die  Lösung  setzte  wie  früher  kleine  Krystalle  ab,  deren 
Menge  jedoch  nur  gering  war.  Nachdem  der  Aether  durch 
Verdunsten  entfernt  war,  blieb  ein  Gemenge  eines  Oels  mit 
Krystalien  zurück,  das  ohne  weitere  Reinigung  der  Analyse 
unterworfen  wurde.    Es  gaben  hierbei  : 

0,201  Grm.  Substanz  0,586  Kohlensaure  und  0,118  Wasser,   oder 
in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  79,50 

Wasserstoff  6,21. 

Auch  diese  Analyse  spricht  dafür,  dafis  es  ein  Gemenge 
von  Benzoyl  und  Benzoealkohol  war,  welcher  letztere  bei 
dem  Kochen  mit  Kalilauge,  wie  oben  erklärt,  entstanden  war. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Natriiimamalgams 

auf  Nitrobenzol ; 

von  Alexander  Werigo  *). 


Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Strecker  habe  ich 
die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzol  studirt 
und  theile  die  Resultate  dieser  Untersuchung  im  Folgen- 
den mit. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  ist  Azobenzid^  wie  es 
sich  gemäfs  der  von  Strecker  aufgestellten  Gleichung  für 
die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Nitrokörper  er- 
warten liefs,  aber  durch  directe  Addition  von  2  Atomen 
Wasserstoff  entsteht  aus  diesem  Körper  Benzidin.  —  Die  Unter- 
suchung wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt.  In  die  alko- 
holische Lösung  von  Nitrobenzol,  die  mit  Essigsaure  ange- 
säuert war,  wurde  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen 
eingetragen.  Die  Flüssigkeit  erwärmte  sich  dabei ;  Wasser- 
stoffentwickelung wurde  nicht  wahrgenommen.  Der  Zusatz 
von  Amalgam  wurde  fortgesetzt,  bis  keine  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  mehr  stattfand.  Bei  dieser  Einwirkung  lassen 
sich  drei  Stadien  bemerken.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  anfangs  aus  der  braun  gefärbten  Lösung  ein  braunes 
Oel  ab,  nach  einiger  Zeit  schlägt  das  Wasser  ein  braunes 
krystallinisches  Pulver  nieder,  am  Ende  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit,  verliert  den  Geruch  nach  Nitrobenzol  und  das 
Wasser  scheidet  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  aus.  Das^ 
braune  Oel  ist  ein  Gemisch  von  unzersetztem  Nitrobenzol 
und  neugebildetem  Azobenzid,  das  braune  krystallinische 
Pulver  besteht  aus  Azobenzid  mit  Beimischung  von  Benzidin 


*)  Die  üntersuohuDg  wurde  im  Wintersemester  1 8^^/04  im  Labora- 
torinm  an  Tübingen  ausgeführt 
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und  NitrobenzoL  Das  braune  Pulver  wurde  in  Alkohol  auf- 
gelöst, das  Benzidin  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Schwe* 
feisaure  abgeschieden  und  das  Azobenzid  rein  erhalten  in 
Gestalt  von  rothen  rhombischen  Blättchen.    Schmelzpunkt  65^ 

0,2742  Qrm.    Substanz   gaben   0,7941    G^,   oder   0  =  0,216572 
Gnn.  und  0,1527  HO  oder  H  =s  0,016966  Grm, 

berechnet  gefunden 


e« 

144 

79,12 

78,98 

Hio 

10 

5,49 

6,18 

N, 

28 

15,39 

— 

182  100,00. 

Der  letzte  weifse  Niederschlag  besteht  aus  Benzidin. 
Benzidin  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Schwe- 
felsaure ausgefällt,  das  schwefelsaure  Salz  in  kochendem 
schwachem  Ammoniak  gelöst.  Beim  Erkalten  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  scheidet  sich  das  reine  Benzidin  in  Gestalt 
von  silberweifsen  Schuppen  aus. 

0,2794  Grm.  Substanz  gaben  0,7962  GO,  oder  0  =  0,217145  Grm. 
und  0,1750  HO  oder  H  =:  0,019444  Grm. 

berechnet  gefunden 


€„ 

144 

78,26 

77,72 

H„ 

12 

6,52 

6,95 

N, 

28 

15,22 

— 

184  100,00. 

Es  wurde  ferner  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Mono-  und  Dinitroazobenzid  versucht,  aber  kein  zur  Un- 
tersuchung taugliches  Product  erhalten.  Nur  ist  zu  bemerken, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  mit  Essig- 
säure angesäuerte  oder  alkalische  alkoholische  Lösung  von 
Mononitroazobenzid ,  eine  violette  Färbung  entsteht,  welche 
bei  Dinitroazobenzid  nur  in  alkalischer  Lösung  sichtbar  ist. 

Die  directe  Addition  von  Wasserstoff  zu  Azobenzid 
machte   es  wahrscheinlich,   dafs   auch  Brom   oder  Jod   sich 

▲nnal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXV.  Bd.  2.  Heft.  12 
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zu  diaaei»  Körper  addiren  werdeo.  Diese  Vermuihuiig  bat 
sich  bestätigt  Bei  dem  Vefroischeii  von  Broiin  wiX  Azobenzid 
mrsli  ai«h  sogleich  eine  starke  Erwajckung  b^emerken ,  sa  dafs 
e«  nothwendig  ist,  die  Reaotion  diurcb  Abkühlung  zu  mäfsi* 
g^i^^  Das  Azobenzid  Iö$t  sich  in  Brom,  ohne  dafs  dabei  eine 
Bromwasserstoffeftlwiekelung  stattfindet.  Beim  Erkalten  er- 
starrt die  Flössigkeit  zu  einer  Hasse  von  nadelförmigen  Kry- 
stallen,  die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Wenn 
man  die  Reaction  nicht  durch  Abkühlung  mäl^igt,  so  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr,  dann  plötzlich 
findet  eine  starke  Gasentwickelung  statt  und  es  bleibt  eine 
hAKsige,^  aus  Alkohol  unkry^tallisirbare  Miusse.  —  Die  auf  diese 
Weil»  erhaltenien  Ki!yatiill&  worden  durch  UmkryslaUisiren 
tMS)  alkobolificher  Lösim^'  in  G^stuli  von  kleinen  schwach 
gelbdUi  gttldgÜDZMid^ii  Nadeln  erhalten..  Am.  der  Mutterlauge 
SQlmäeX  sifih  9i(»mlioh  viel.  u»yerändevtea  Azohem^id  aus^ 
trotzdem  dafs  Brom  in  UebersQhufs  vorhanden  war. 

Qi^  Srombestioimung  wurde  zuerst  mit,  Natriumamalgam 
versucht.  0;4355  Grm.  Substanz  wurdet^  in  Alkohol  suspen- 
dirt  und  zu  dieser  mit  Essigsäure  angesäuerten  und  erwärm- 
ten Flüssigkeit  wurde  Natriumamalgam  zugesetzt;  die  Sub- 
stanz löste  sich  nach  einiger  Z^it  dabei  vollständig  auf  und 
die  FlüSi»igkeit  fing  an  sich  zu  entfärben.  Eine  vollständige 
Entfärbung  läfst  sich  aber  nicht  erreichen,  sogar  nicht  nach 
eiiißr  lange*  audauerndeni  Einwirkung  von  Natrinmaraalgam. 
Dda  achwAoh  gelblkhe^  Fluasigikeit  aetatO'  beii  Zusatz  von 
Waaseir  schwach  gelbe  krystaltinische  Flocken  ab*.  Die  ab- 
filtrifte  Fluasigik^l  gabt  bcä  Zusatz  vesi  Silberlösun^  nur 
0^3255  AgBr^  oder  Br  =  0^1389M),  dl  h.  3i,80  pC.  -  Dije 
Einwirkung- von  Br^oaii  auf  Azobenzid  könnt»  kr  einer  direeten 
Addition  oder  im  ejucr  Subatitutioik  voniWaasenstoffi  bieateheii. 
Die  Additions-  untl)  Sufestitutionsproduete  sollen  folgende 
procentische  Zusammensetzung  habeui : 


des  Natriumamalgams  auf  NitrobenzoL  179 

AddiÜonsprodnot  Subfltitationsprodiiet 

Ois  42,10  Ol,  42^5 

Hio  2,92  H,  2,34 

N,  8,20  N,  8,24 

Br,  46,78  Bij  47,06. 

Obige  Brombestimmung  stimmt  mit  keiner  der  beiden 
Formeln.  Das  Bromproduct  war  also  nicht  vollständig  durch 
Natriumamalgam  zersetzt,  doch  hatte  sich  Benzidin  hierbei 
gebildet.  —  Die  Brombestimmung  durch  Verbrennung  mit  Kalk 
gab  Tolgende  Resultate  : 

0,1631  Grm.  Substanz  graben  0,1784  AgBr  oder  Br  =  0,075915, 
d.  b.  46,55  pC, 

was  sehr  gut  mit  der  procentischen  Zusammensetzung  des  Bi- 
brombenzidins  stimmt. 

Die  Verbrennung  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  lieferte 
Folgendes  : 

0,2780  Grm.  Substanz  gaben  0,4298  OO,  oder  O  =  0,117218  Grm. 
und  0,0679  HO  oder  H  »  0^)07544  Grm. 

berechnet  gefunden 

Ois  42,10  42,16 

Hio  2,92  2,71 

Ng  8,20  — 

Br,  46,78  46,55. 

Zwei  andere  Analysen,  bei  welchen  der  Kohlenstoff, 
wegen  zu  kleiner  Mengen  des  angewandten  metallischen 
Kupfers,  immer  zu  hoch  ausfiel,  ergaben  2,95  und  3,19  pC. 
Wasserstoff. 

Das  erhaltene  Bibrombenzidhi  ist  ziemlich  schwerlöslich 
in  Alkohol.  Es  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  Gestalt  von  schwach  gelben  goldglänzenden  Nadeln  aus, 
welche  beim  Erwärmen  schmelzen  (ungefähr  bei  205^),  und 
snblimirt  sich  in  Gestalt  von  irisirenden  schwach  gelben, 
ziemlich  grofsen  Nadeln.  In  Aether  ist  das  Product  auch 
schwer  löslich.    Die  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim 

12» 
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Erwärmen   mit    rotber  Farbe,    die   Lösung    scheidet    beim 
Zusatz  von  Wasser  hellbraune  Flocken  ab. 

Starke  Salpetersäure  (von  1,42  spec.  Gewicht)  löst  es 
beim  Erwärmen  vollkommen  auf.  Die  Lösung  scheidet  beim 
Bii^alten  strohgelbe  Nadeln  ab.  Die  Krystalle  wurden  zuerst 
mit  Salpetersäure  und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
und  metallischem  Kupfer  verbrannt. 

0,2193  Grm.  Substanz  gaben  0,3040  Kohlensäure  und  0,0437  Wasser. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  stimmen  gut  mit  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  des  Mononitrobibrombenzidins  : 

berechnet  gefunden 


e« 

144 

87,21 

37,80 

H, 

9 

2,33 

2,21 

N» 

42 

10,85 

— 

Br, 

160 

41,34 

— 

^8 

32 

8,27 

887  100,00. 

Der  erhaltene  Körper  hat  die  Gestalt  von  ziemlich  langen 
strohgelben  Nadeln,  die  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 
Beim  Erwärmen  schmelzen  die  Krystalle  zuerst  (ungefähr  bei 
159®)  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bald  in's  Sieden  geräth  und 
bei  höherer  Temperatur  eine  Zersetzung  erleidet. 

Es  wurde  versucht,  die  Mono-  und  Dinitrosubstitute  des 
Bibrombenzidins  aus  Mono-  und  Dinitroazobenzid  darzustellen, 
aber  es  zeigte  sich,  dafs  Brom  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
dingungen sich  nicht  mit  nitrirtem  Azobenzid  verbindet. 
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üeber  einige  Derivate   des  Benzoins; 
von  Dr.  Julius  Erdmann. 


Durch  die  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Benzoin  wurde  von  Laurent  ein  Gemenge  verschiedener 
Körper  erhalten^  unter  denen  er  das  Benzoinam  GgsHsiNjO 
isolirte.  Beim  längeren  Stehen  mit  wässerigem  Ammoniak 
erhielt  der  genannte  Chemiker  aus  dem  Benzoin  das  Benzoin- 
amid  €42Hs6N4. 

Die  Hauptschwierigkeit  der  Untersuchung  dieser  stick- 
stoffhaltigen Derivate  liegt  in  der  Trennung  der  mannigfalti- 
gen, zum  gröfsten  Theil  indifferenten  Producte,  welche  durch 
das  Ammoniak  aus  dem  Benzoin  erzeugt  werden.  Namentlich 
trifft  das  eben  Gesagte  zu  bei  der  Behandlung  des  Benzoins 
mit  weingeistigem  Ammoniak,  wobei  ein  Gemenge  schwer 
zu  trennender  Substanzen  entsteht,  und  es  demzufolge  Lau- 
rent nur  gelang,  das  Benzoinam  rein  darzustellen,  dessen 
Formel  jedoch  von  mancher  Seite  in  Zweifel  gezogen  wurde. 

Von  der  Idee  ausgehend ,  dafs  durch  eine  energische  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  das  Benzoin  vielleicht  nur  wenig 
intermediäre  Producte  auftreten  würden,  dagegen  hauptsäch- 
lich ein  bestimmtes  Endproduct  der  gegenseitigen  Zersetzung 
zu  erzielen  sei,  behandelte  ich  das  Benzoin  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  mit  weingeistigem  Ammoniak.  Bevor  ich  die 
Resultate  dieses  Versuches  mittheile,  erwähne  ich  nebenher 
noch  etwas  über  die  Anfertigung  des  Benzoins. 

Frisch  destillirtes  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  gab  mit 
einem  gleichen  Volumen  weingeistigem  Kali  vermischt  kein 
Benzoin,  sondern  benzoesaures  Kali  und  Benzalkohol,  es 
verhielt  sich  demnach  wie  ein  blausäurefreies  Oel.  Aus 
einem  anderen  Theile  desselben  Oels  erhielt  ich  durch  mehr- 
stündiges  Erhitzen    mit   Barytwasser   im    Wasserbade    das 
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Benzoin  vermischt  mit  einem  unzersetzten  Theil  Bitter- 
mandelöl. Das  nicht  umgewandelte  Oel  mit  dem  von  der 
ersten  Darstellung  restireiiden  Barytwasser  abermals  einige 
Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  gab  noch  mehr  Benzoin. 

Wodurch  dieses  Verhalten  des  Bittermandelöls,  mit  wein- 
geisti|gem  Kali  kein  Benzoin  zu  liefern;  bedingt  ist,  ist  vor-, 
läufig  nicht  zu  erklären  f  jedoch  scheint  mir  nach  dem  Vor- 
stehenden di^  Methode  mit  Barytwusser  sicherer  zu  sein. 

Zur  Au^uhrung  des  oben  angegebenen  Versuches  ist  fol- 
gender Gang  eingeschlagen  : 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  reine  Benzoin  wurde 
mit  dem  doppelten  Volumen  weingeistigen  Ammoniaks  in 
zugeschmolzenen  Röhren  etwa  4  bis  6  Stunden  lang  im 
Wasserbade  erwärmt.  Nach  Verlauf  von  einigen  Stunden 
schieden  sich  in  der  goldgelb  gefärbten  Flüssigkeit  seide- 
glünzende  Nadeln  aus,  die  nach  Beendigung  der  Operation 
und  qach  dem  JBrkalten  des  Röhreninhaltes  auf  einem  Filter 
ge^mmelt  wurden.  Die  gelbe  Mutterlange  entfernt  man 
zweckmäfsig  von  den  Krystallen  zunächst  durch  Auswaschen 
mit  weingeistigero  Ammoniak ,  dann  mit  Alkohol,  und  bleiben 
die  auf  diese  Weise  gereinigten  Nadeln  auf  dem  Filter  rein 
wßiis  zurück.  Kocht  man  sie  mit  siedendem  Alkohol  aus,  so 
löst  sich  sin  kleiner  Theil  derselben  auf,  dagegen  bleibt  der 
grpfste  Theil  auch  nach  dem  Auskochen  mit  grofsen  Mengen 
Alkohol  ungelöst.  Die  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  sich 
ausscheidende  Krystßlbnasse  besteht  demnach  aus  zwei  Ver- 
bindungen, aus  einer  in  siedendem  Alkohol  löslichen,  wahr- 
scheinlich Lophin,  und  einer  darin  unlöslichen. 

Die  durch  anhaltendes  wiederholtes  Auskochen  mit 
Alkohol  zurückbleibenden  schneeweifsen  Krystalle  zeigten  bei 
110^  C.  getrocknet  die  Zusammensetzung  €s8H84NsO,  und 
wurde  durch  die  folgende  Analyse  Laurents  Benzoinam 
bestätigt. 


des  Benzoms,  183 

0,264  Grtt.  <Sabstanz  gaben  0,803  KohlentHure  und  0,148  WaiBser. 
0,20375  Grm.  Substanz  lieferten  0,218  Platinsalmiak. 
Theorie  tlefonden 

Os8  386  83,16  82,95 

Hu  24  5,94  6,0l 

N,  28  6,98  6,68 

O 16 S^j96 4,36 

404  99,99  100,00. 

Das  Benzoinam  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln, 
die  in  Alkohol,  Aether  und  Wassef  unlöslich  sinä.  Öeim  ge- 
linden Erhitzeti  im  Röhrchen  färbt  es  sich  unter  Schmelzen 
prelb,  entwickelt  zuerst  Bittermandelöl,  dann  ein  wohlriechen- 
des Oel,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Beim  stär- 
keren Erhitzen  verflüchtigt  sich  das  Benzoinaih  unter  Ver- 
setzung und  Zurücklassung  einer  geringen  Spur  Kohle,  wobei 
sich  zunächst  ein  ölförmiges  Destillat  zeigt,  welches  sehr  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
es  ohne  Färbung  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Wasser  schei- 
den sich  weifse  Flocken  au^.  In  salzsäurehaltigem  Weingeist 
ist  es  löslich,  aus  welcher  Lösung  es  durch  Amihoniak  wie- 
der ausgeschieden  wird.  Versetzt  man  die  i;aksaure  alko- 
holische Lösung  mit  Platinchlorid  und  verdünnt  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  ein  weifsgelbes  Platindoppelsalz  aus.  Mit 
wässeriger  concentrirter  Salzsäure  gekocht  löst  sich  eine 
Spur  Benzoinam  auf,  die  Hauptmenge  bleibt  als  rolh  gefärbter 
Körper  ungelöst  zurück.  Durch  heifse  Salpetersäure  wird 
das  Benzoinam  Versetzt.  Im  Lufibade  bis  zu  110^  C.  erhitzt 
bleibt  der  Körper  unverändert,  erhitzt  man  über  ItJÖ^  C,  so 
tritt  Bittermandelöl  aus  und  es  bleibt  Amarin  zurück,  welches, 
fast  gleichzeitig  mit  der  Entbiiidung  des  Senzätdehyds,  ein 
wohlriechendes  Oel  entwickelt  und  nach  und  nach  in  Lophih 
übergeht. 

Das  ungefähr  3  bis  4  Stunden  hindurch  im  Luftbade  auf 
170^  C.  erhitzte  Benzoinam  lieferte  der  j^lementaranalyse 
unterworfen  die  Formel  des  Lophins  €sitti6^2« 
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0,197$  Grm.  Substanz  gaben  0,6165  Kohlensäure  und  0,0985  Wasser. 

Theorie  Gefunden 


€« 

252 

85,18 

85,12 

H,a 

16      ^ 

5,41 

5,54 

Ns 

28 

9,46 

— 

296  100,00. 

Die  Spaltung  des  Benzoinams  in  Bittermandelöl  und 
Amarin  geschieht  nach  folgender  einfachen  Gleichung  : 

Benzoinam  Amarin  Bittermandelöl. 

Nach  dieser  Zersetzung  kann  man  das  Benzoinam  besser 
als  Benzaldehydamarin  bezeichnen,  weil  durch  diesen  Namen 
die  Constitution  der  Verbindung  ausgedrückt  wird,  die  sich 
in  folgender  Weise  typisch  formuliren  läfst  : 

H    } 

«.  Die  Entstehung  des  Benzaldehydamarins  aus  Benzoin  und 
Ammoniak  wird  durch  die  nachstehende  Proportion  erklärt  : 

2Gi4H,jjO,    +     2NH3    =    GjsHj^NjO     +    8H,0 
Benzoin  Benzaldehydamarin. 

Die  Mutterlauge  vom  Benzaldehydamarin  wurde  der  spon- 
tanen Verdunstung  überlassen  und  schied  sich  darin  nach  dem 
Verflüchtigen  des  Ammoniaks  eine  gelbe  Krystallmasse  aus. 
Sie  wurde  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  gesondert 
und  zwischen  Papier  geprefst.  Kocht  man  dieses  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen  mit  siedendem  Alkohol  aus,  so 
bleibt  ein  citronengelbes  Pulver  zurück.  Um  dieses  zur 
Analyse  genügend  zu  reinigen,  behandelt  man  es  so  lange 
mit  siedendem  Alkohol,  bis  unter  dem  Mikroscop  keine  fremd- 
artigen Krystalle  mehr  zu  entdecken  sind  und  der  abfiltrirte 
Alkohol  nach  dem  Erkalten  keine  Nadeln  mehr  absetzt.  Die 
Menge  dieser  Verbindung  ist  im  Verhältnifs  zu  den  übrigen 
Producten  nur  gering. 


\ 

i 
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Die  aber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  verlor  bis 
zu  110^  C.  im  Luftbade  erhitzt  kein  Wasser  und  lieferte  der 
Analyse  unterworfen  die  empirische  Formel  GuHnN. 

0,1545  Grm.  Substanz  gaben  0|495  Koblensäure  und  0,078  Wasser. 
0,18  Grm.  Substanz  gaben  0,201  Platinsalmiak« 

Theorie  Gefunden 


Gu 

168 

87,05 

87,31 

H„ 

11 

5,69 

5,61 

N 

14 

7,26 

6,97 

193  99,99  99,89. 

Die  bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  bildet  ein  gelb- 
weifses  Pulver  von  mikroscopischen  Krystallen.  Sie' ist  un- 
löslich in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  wird  sie  mit  blutrother  Farbe  ge- 
löst und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  weifsen  Flocken  ge- 
fällt. In  salzsäurehaltigem  Weingeist  ist  sie  unlöslich.  Mit 
Natronkalk  erhitzt  sublimirt  daraus  eine  kleine  Menge  eines 
gelben  krystallinischen  Körpers,  der  sich  durch  sein  Verhalten 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  als  ein  Gemenge  von  wenig- 
stens zwei  Verbindungen  herausstellt.  Ein  Theil  der  Krystalle 
löst  sich  in  dieser  Säure  mit  prächtig  tiefblauer,  ein  anderer 
Theil  dagegen  mit  schön  violettrother  Farbe  auf.  Mit  kalter 
Salpetersäure  Übergossen  tritt  keine  Veränderung  des  Körpers 
ein.  In  sied^ender  Salpetersäure  ist  er  unlöslich  und  wird 
nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Substanz  zu 
einem  klaren  Liquidum  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  Beim  stärkeren  Erhitzen  im  Probirröhrchen  verflüch- 
tig! sie  sich  unter  Absetzung  von  etwas  Kohle,  indem  das 
ölförmige  Destillat  an  dem  kälteren  Theile  des  Röhrchens 
wieder  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Die  Entstehung  des  Körpers  aus  dem  Benzoin  läfst  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
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h) 


Dieses  neue  Derival  4e$  Benzoi'ns  Idfst  sUAi  als  Bencoün- 
imid  betrachten  und  seine  rationelle  Formel  kann  durch  fol- 
genden Typas  dargasteilt  werden 

H 

Das  Benzoinitnid  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Di- 
benzoylimid,  welches  Robson  untersucht  hat.  (Diese  An- 
nalen  LXXXI,  122.)  Er  erhielt  die  letztgenannte  Verbindung 
durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  Bittermandelöl.  Die  bei  dieser  Operation  resul- 
tirenden  Producte  wurden  mehrere  Stunden  mit  Kali  gekocht, 
bis  sie  eine  bröckliche  Masse  bildeten,  und  schliefslich  mit 
siedendem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  das  Dibenzoylimid  als 
ein  gelbliches,  aus  federartigen,  glänzenden  Krystallen  be- 
stehendes Pulver  ungelöst  blieb. 

Das  Dibenzoylimid  unterscheidet  sich  vom  Benzoinimid 
durch  ein  Molecul  Wasser  : 

Dibenzoylimid  Benzoinimid. 

Im  Hinblick  auf  die  directe  Synthese  des  Benzoi'nimids 
aus  Benzoin  und  Ammoniak  ist  es  denkbar,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  blausäurehaltiges  Bittermandelöl 
zunächst  das  polymere  Benzoin  entsteht  und  dann  aus  diesem 
durch  Wechselwirkung  mit  Ammoniak  ein  Molecul  Wasser 
austritt,  indem  sich  durch  Eintreten  von  NH  das  Dibenzoyl- 
imid bildet,  während  bei  der  Bildung  des  Benzoi'nimids  zwei 
Molecule  Wasser  austreten  : 

Oii^ii^ft     -f     NHa     =     GuHisN^     +     HjO 

Dibenzoyliioid. 

GuHtjO,    +     NHa    -    Ou^u^     +     2H,0 

Benzoinimid. 

Die  durch  Auskochen  des  Benzoinimids  gewonnene  Lö- 
sung der  äbrigen  Producte  setzt  beim  Verdunsten  noch  etwas 
gelb  gefärbte  Krystallnadeln  ab.    Beim  Behandeln  mit  sieden- 
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dem  Alkohol  losen  üch  dieftelbeni  wobei  eone  Spur  Beozoin- 
imid  oehst  ei^r  geriog^n  Menge  ein^  körnigen  Verbindung 
zurückbleibt.  Nacbdem  die  Ifadeln  aus  der  alkoholischen 
Lösung  kryätallisirti  wurden  sie  mit  weingeistigem  Ammoniak 
von  dem  anhangenden  harzartigen  Prodiicl  befreit  und  wieder 
aus  Alkohol  umkrystallisirt«  Beim  langsamen  Verdunsten  der 
Lösung  erhält  man  schöne  sternförmig  griippirte  Nadeln,  die 
aber,  wie  die  mikroscopische  Untersuchung  zeigt,  noch  von 
einer  kleinen  Menge  einer  körnigen  Verbindung  verunreinigt 
sind.  Zweckmä&ig  kann  man  die  leichten  Nadeln  von  den 
schweren  Körnern  mit  etwas  Aether  abschlämmen,  oder  mit 
salzsäurehaltigem  Weingeist  ausziehen,  wobei  ebenfalls  die 
Körner  zurückbleiben.  Aus  der  salzsauren  alkoholischen  Lö- 
sung werden  nach  Zusatz  von  Ammoniak  die  Nadeln  wieder 
abgeschieden.  Die  nadeiförmige  Verbindung  ergab  bei 
100^  C.  getrocknet  nach  der  Analyse  die  Formel  des  Lophins 
GgiHieNg. 

0,1385  Grm.  Substanz  lieferten  0,433  Kohlensäure  und  0,072  Wasser. 
0,1365  Grm.  Substanz  lieferten  0,201  Platinsalmiak. 

Theorie  Gefunden 


0,1 

252 

85,13 

85,26 

Hie 

16 

5,41 

5,77 

N, 

28 

9,46 

9,19 

296  100,00  100,22. 

Was  die  Entstehung  des  Lophins  anbetrifft,  so  kann  man 
annehmen )  dafs  durch  das  Ammoniak  aU's  dem  Benzoin  als 
erstes  Derivat  Amarin  gebildet  wird  und  dann  aus  diesem 
das  Lophin  hervorgeht« 

3  O^Hi^Os  +  4  NHg  «  «  CJgiHjsNj  +  6  HgO 
Benzoin  Amarin. 

Die  Mutterlauge  des  Benzoinimids,  die  von  dem  sich  aus- 
scheidenden Benzoinipid  und  Lophin  abfiltrirt  wurde,  gab 
beim  Verdunsten  im  Wasserbade  noch  mehr  Lophin  und  ein 
harzartiges,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Product. 
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Fassen  wir  die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  zu- 
sarnmen,  so  wurden  als  Hauptproducte  Benzaldehydamarin, 
Lophin  und  ein  Harz  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
aus  dem  Benzoin  erhalten,  wahrend  in  sehr  zurücktretenden 
Mengen  Benzoinimid  und  eine  kömige  Verbindung  gebildet 
wurden. 

Hannover,  im  April  1865. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Cerit-  und  Gado- 

linit-Metalle ; 

von  Marc  Delafontaine  *).       • 


n. 

Ueber  das  Terbin  und  die  Fitererde. 
Die  nach  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  **) 
beschriebenen  Abscheidung  des  Erbins  bleibenden  Erden 
halten  noch  eine  kleine  Menge  des  letzteren  zurück,  von 
welcher  sie  soweit  als  möglich  zu  befreien  sind.  Es  gelingt 
dieses  ziemlich  gut  durch  eine  neue  Reihe  fractionirter  Fal- 
lungen, welchen  man  dann  methodisch  durchgeführte  Lösung 
in  einer  verdünnten  Saure  und  zuletzt  die  Anwendung  von 
schwefelsaurem  Kali  folgen  läfst.  Diese  Scheidungsmethode 
ist  keine  ganz  strenge ,  weil  das  schwefelsaure  Erbin-Kali 
in  einer,  schwefelsaures  Kali  enthaltenden  Flüssigkeit  doch 
etwas  löslich  ist;  indessen  kann  der  in  dem  Gemische  blei- 
bende Brbingehalt  auf  diese  Weise   auf  weniger  als  Vs  pC 


*)  Aus  den  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  T.  XXII 
(Januar  1865)  mitgetheilt. 

**)  Diese  Annalen  CXXXIV,  99. 
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(auf  3  bis  4  Tausendtheile)  herabgemindert  werden.  —  Ich 
habe  aoch  versucht,  an  der  Stelle  der  Fällungen  mit  zwei- 
fach-oxalsaurem  Kali  das  in  neuester  Zeit  von  Deville  und 
Damour  fär  die  relative  Bestimmung  des  im  Parisit  enthal- 
tenen Lanthans  und  Didyms  vorgeschlagene  Verfahren  *) 
anzuwenden.  Bei  Befolgung  aller  von  diesen  Chemikern  ge- 
gebenen Vorschriften  erhält  man  einerseits  das  Erbin  mit 
einer  kleinen  Menge  der  ihm  verwandten  Erden  in  der  Form 
von  unlöslichem  basischem  salpetersaurem  Salz,  während  der 
gröfsere  Theil  der  Yttererde  und  des  Terbins  in  Lösung  bleibt. 
Nach  dem  Auswaschen  des  basischen  salpetersauren  Salzes, 
bis  es  durch  das  Filter  zu  gehen  beginnt,  mufs  man  es  glühen, 
es  zu  oxalsaurem  Doppelsalz  umwandeln,  und  dann  dieses  mit 
Wasser  behandeln,  welches  mit  Vso  Schwefelsäure  angesäuert 
ist;  wo  die  beiden  anderen  Basen  gelöst  werden  und  das 
Erbin  hinreichend  rein  ungelöst  bleibt.  Die  auf  diese  Art 
erhaltenen  Resultate  sind  eher  etwas  weniger  genau,  als  die 
nach  dem  früheren  Verfahren  zu  erlangenden,  aber  dafür 
spart  man  viel  Zeit.     . 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gereinigte  Ytter- 
erde giebt,  wenn  in  einer  Säure  gelöst  und  mit  .zweifach- 
oxalsaurem  Kali  fractionirt  gefällt,  Niederschläge,  welche  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ungleich  löslich  sind :  die  am  Leich- 
testen sich  lösenden  enthalten  die  Yttererde,  und  die  anderen 
das  Terbin.  Werden,  diese  beiden  Erden  auf  diese  Art  gleich- 
sam im  Groben  geschieden,  dann  jede  für  sich  wieder  auf- 
gelöst und  abermals  fractionirten  Fällungen  unterworfen,  so 
läfst  sich  jede  hinlänglich  rein  von  der  anderen  erhalten,  dafs 
man  ihre  unterscheidenden  Merkmale  untersuchen  kann. 

Das  Terbinfaydrat  bildet  einen  gallertigen  weifsen  Nie- 
derschlag, welcher  diese  Farbe  auch  bei  dem  Trocknen  be- 


*)  Compt.  rend.  LIX,  270. 
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hält  aber  nach  starkem  Glühen  gelb  wird.  Im  wasserfreien 
Zustand  und  je  nach  der  Art  wie  sie  dargestellt  wnrde,  zeigt 
diese  Erde  dieselben  Verschiedenheiten  in  der  Farbe,  wie 
das  Erbin,  jedoch  mit  weniger  dunklen  Nuancen.  Diese  Fär- 
bung mufs  ihr  eigenthürolich  sugehören;  die  Anwesenheit 
einer  Spur  Erbin,  von  welcher  sie  su  befreien  es  fast  unmög- 
lich ist,  genügt  nicht  sie  zu  erklären. 

Wird  das  Terbin  während  einiger  Zeit  zum  Weifsglühen, 
oder  auch  in  einem  Strom  von  reinem  und  troekenem  Wasser- 
stoffgas zum  beginnenden  Rothglühen  erhitzt,  so  nimmt  es, 
ganz  wie  das  Erbin,  eine  milchweifse  Farbe  an ;  die  im  letz- 
teren Falle  gebildete  Menge  Wasser  ist  kaum  bestimmbar. 
Seine  Salze  sind  gewöhnlich  in's  Amethystrotbe  ziehend  ge- 
färbt, welche  Färbung  fast  immer  auch  noch  nach  dem  Auf- 
lösen fortdauert;  diese  Färbung  findet  sich  in  geringerem 
Grade  bei  den  festen  Salzen  des  Erbins  und  in  noch  germ- 
gerem  bei  denen  der  Yttererde. 

Das  verdünnte  salpetersaure  Terbin  ist  rosenroth;  es 
wird  bei  dem  Concentriren  immer  dunkler  gefärbt,  ohne 
jedoeh  einen  Stich  in's  Violette  anzunehmen,  wie  es  bei  dem 
Salpetersäuren  Didym  der  Fall  ist.  Bei  vorsichtigem  lang- 
samem Erhitzen  verliert  es  seinen  ganzen  Wassergehalt;  es 
schmilzt  dann  zu  einem  Glase  ^  welches  die  Färbung  noch 
behält,  und  zersetzt  i»ch  endlich,  gegen  SOO^,  unter  Hinter- 
lassung eines  basischen  Salzes,  aus  welchem  durch  noch 
stärkere  Erhitzung  die  ganze  Menge  der  Säure  ausge- 
trieben wird. 

Die  Terbinsalze  zeigen,  wenn  sie  nicht  in  aRzu  ver- 
dünnte? Lösung  snid,  im  Spectroscop  mindestens  zwei  Ab>- 
sorptionsstreifen  von  gleicher  Intensität  :  einer  trRt  im  Gelb 
nahe  bei  D  und  der  andere  im  Grün  auf;  sie  fallen  mit  zwei 
Streifen  des  Didyms  zusammen,   aber  bei  gleicher  Concen- 
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tration  sind  sie  weniger  breit  (vgl.  die  III.  Abtheilung,  ond 
Fig.  2  auf  Tafel  II). 

Selbst  nach  starkem  Erhitzen  verbindet  sich  das  Terbin 
leicht  nit  den  Sauren,  unler  Bildung  von  Verbindimgen,  welche 
süfslich  und  adstringirend  schmecken;  es  ist  eine  stärkere 
Base  ftls  des  Didymoxyd;  es  treibt  das  Ammoniak  aus  den 
Sdaen  ckesselben  schon  in  der  Kalte,  aber  namentlich  beim 
Epwamwft  aus. 

Es  giebt  meines  Wissens  kenr  Hitlef,  um  consttotiren  sra 
können,  bis  zu  welchem  Punkte  Terbin  von  Yttererde  befreä 
ist;  aber  iaflst  man  eine  mit  Schwefelsäure^  afigesftverte  Eo- 
süirg  von  ytterevdehaltigem  scbwefeteflNirem"  Terbin*  in  gelin- 
der Warme  sehr  langsam  eindunsten,  so  «rgeben  die  nach 
emmder  sieb  »bsckeidendeii  Krystalle  ein  mehr  und  mehr 
abnelimende»  Atomg«wi>Ghi,  bis  sie  endlich  aus  fast  reiner 
sckwefetsauper  Yltererde  bestehe».  Von  dieser  Thafsache 
ausgehend)  habe  ich>  oben  »i»  typisches  Terbin  dasjenige  b&- 
tMcbteti  und  bescbriebeiis  dessen  schwefelsaures  Salz  bei 
seiner  au«  df  ei  Pwrtionen  fractiomrten  Krysta^MisaMen  Pred»cte 
von»  gkioker  Zusanunensetssung  giebt. 

Neuer^e  Versuche  hd>en  mir  gezeigti,  dftfs  das  Atomge^ 
wicht  des  Terbins  unter  die  aus-  meitien  ftöheren  Analysen 
abgeleitete  Zahl-  571  zut  erniedrigen  ist';  es  ist<  indessen  doch 
nochi  grefser  als  das^  der  Yttererde. 

Des  Terbin  n^ert  sich  it»  seiner  Färbe*  dem'  reinen*  Ger* 
oxydttloxyd;  aber  es  unterscbeidet>  sieb  von  dem>  letzteren 
dediiFcb,  da£&  es»  sich  mit  Laiibhügkeit  selbst  in  vierdunnten 
Sdaireni  Ust^  durch  sdiie  Reaotionen'  vor  dem  Lothrohr^  d>nreh 
die  FttDbe  seiner  Salze  und  endlich  duveh  $eifi>  Absorptions^- 
spectrum.  ' 

Die  Terbinsalze  kommen  den  Didymsalzen  in«  d^r  Farbe 
vmA  be6rtglifbder<dm)heten'S4reifen  mihej  sie  unterscheiden 
sich  von  ihnen  durch  die  Farbe  und  dasi  Aequivalle«tgewicht 
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der  darin  enthaltenen  Base  und  durch  die  Abwesenheit  von 
sieben  für  das  Didym  characteristischen  Streifen. 

Das  Terbin  kann  leicht  mit  dem  Erbin  verwechselt  wer- 
den ;  aber  die  Spectren  lassen  in  sehr  deutlicher  Weise  diese 
beiden  Erden  als  verschieden  erkennen. 

Alles  zusammen  genommen  :  ich  glaube,  dafs  die  Exi- 
stenz des  Terbins  als  einer  eigenthümlichen  Erde  genügend 
festgestellt  ist;  ihre  Zusammensetzung,  wie  sie  aus  dem  Iso- 
morphismus des  schwefelsauren  Terbins  mit  dem  schwefel- 
sauren Didym  abgeleitet  ist,  wird  dann  durch  TrO  ausge- 
drückt, da  dem  Terbium  das  Zeichen  Tr  beizulegen  ist  und 
(wegen  des  Tellurs)  nicht  Te,  wie  diefs  einige  Lehrbücher 
irriger  Weise  angeben. 

Nach  Mosander's  Meinung  sollte  das  Terbin  weifs  sein, 
aber  er  scheint  es  immer  gelb  erhalten  zu  haben ;  das  unter- 
scheidende Kennzeichen  für  diese  Erde  war  in  seinen  Augen 
die  Eigenschaft  des  schwefelsauren  Salzes  derselben,  bei 
-f-  50^  C.  zu  verwittern.  Ich  kann  die  Richtigkeit  dieser 
Angabe  nicht  bestätigen ;  das  schwefelsaure  Terbin  schien 
mir  nicht  geneigter  zum  Verwittern,  als  die  schwefelsaure 
Yttererde;  vielleicht  haben  wir  Salze  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  unter  den  Händen  gehabt,  was  mir  um  so  wahr- 
scheinlicher ist,  da  ich  einmal  undeutliche  Krystalle  erhielt, 
die  zwischen  Fliefspapier  zu  Mehl  zerfielen  und  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  TrO,  SO3  +  3,aq.  entsprach.  — 
Wie  bereits  angeführt,  betrachtet  Berlin  das  Terbin  nur  als 
ein  Gemenge  von  Erbin  und  Yttererde;  die  von  mir  in  dem 
Vorhergehenden  beschriebenen  Thatsachen  scheinen  mir  nicht 
mit  dieser  Ansicht  vereinbar  zu  sein;  für  Bahr  scheint  die 
Frage  über  die  Nichtexistenz  des  Terbins  nicht  ganz  entschie- 
den zu  sein. 

Yttererde,  —  Ordnet  man  die  Erden  dieser  Gruppe  nach 
ihrer  Starke,  so  nimmt  die  Yttererde  den  ersten  Platz  ein. 


der  Cerü-  und  Oadolinü» Metalle,  193 

Die  Angabe  in  meiner  vorhergehenden  Abhandlung,  dafs  diese 
Erde  eine  sehr  blafsgelbe  Farbe  habe,  beruhte  darauf^  dafs 
ich  dieselbe  nicht  hinreichend  gereinigt  hatte;  im  wasser- 
freien wie  im  wasserhaltigen  Zustand  ist  die  Yttererde,  wie 
die  beiden  anderen  Erden,  vollkommen  weifs  *).  Sie  ver- 
einigt sich  leicht  mit  Kohlensäure,  zersetzt  die  Ammoniak- 
salze ,  verbindet  sich  mit  allen  Säuren ,  uriter  Wärmeent- 
wickelang  wenn  dieselben  concentrirt  sind ,  und  giebt  süfs 
schmeckende  Auflösungen.  Ihre  Salze  zeigen, kein  Absorp- 
tionsspectrum. 

Ihre  weifse  Farbe  kann  sie  nur  mit  dem  Lanthanoxyd 
verwechseln  lassen.  Am  Besten  wird  man  diese  beiden  Basen 
durch  die  Erystallform  und  die  procentische  Zusammensetz- 
ung ihres  einfachen  schwefelsauren  Salzes  unterscheiden ; 
aufserdem  ist  das  schwefelsaure  Yttererde  -  Kali  löslich  in 
reinem  Wasser  und  mehr  noch  in  Wasser,  welches  schwefel- 
saures Kali  enthält,  was  für  das  Lanthansalz  nicht  der  Fall  ist. 

Quantitative  Bestimmung  der  Erden  des  Oadolinits.  — 
Bei  der  Analyse  der  Doppelsalze  von  fixem  Alkali  und  Ytter- 
erde (oder  Erbin  oder  Terbin)  verfährt  man  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Erde  am  Besten  in  der  Art,  dafs  man  sie, 
unter  Beachtung  aller  in  Rose's  analytischer  Chemie  empfoh- 
lenen Vorsichtsmafsregeln;  mit  Aetzkali  ausfällt.  Ist  das  Salz 
ein  einfaches  oder  nur  mit  einem  Ammoniaksalz  zusammen, 
so  ist  es  vorzuziehen,  in  der  Kälte  unter  Anwendung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  an  der  Stelle  des  Kali's  zu  operiren ; 
die  Flüssigkeiten  müssen,  wegen  der  sehr  merklichen  Lös- 
lichkeit der  Oxalsäuren  Salze  dieser  Erden  in  verdünnten 
Säaren,  so  neutral  als  möglich  sein.    Der,  obgleich  sehr  fein 


*)  Mit  Unrecht  betrachtet  Popp  die  weifse  Farbe  der  Yttererde  als 
etwas  Zufälliges  und  als  auf  einer  Beimischung  von  Alkali  oder 
Kalk  beruhend. 

JLnnml.  d.  Chem.  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  2.  Heft.  13 
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zertheilte,  Niederschlag  vereinigt  sich  sehr  gut  und  lafst  sich 
leicht  auswaschen ;  er  geht  gern  durch  das  Filter,  wenn  man 
1  oder  2 mal  Wasser  aufgegossen  hat,  aber  man  vermeidet 
das  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  salpetersaurem 
oder  salzsaurem  Ammoniak.  Man  mufs  das  Glühen  in  einem 
offenen  Tiegel  vornehmen,  weil  alle  die  Oxalsäuren  Salze  der 
Erden  aus  dieser  Gruppe  bei  der  Zersetzung  unter  Ausschlufs 
des  Sauerstoffs  kohlehaltige  Verbindungen  hinterlassen,  wie 
man  an  der  schwarzen  Farbe  der  Rückstande  erJeennt ;  wenn 
nach  einigen  Minuten  die  Erde  deutlich  weifs  oder  gelb  ist, 
setzt  man  den  Deckel  wieder  auf  und  verstärkt  die  Hitze, 
um  die  letzten  Mengen  Kohlensaure  auszutreiben.  Für  sehr 
genaue  Untersuchungen  mufs  man  den  geringen  Ueberschufs 
an  Sauerstoff  beseitigen ,  welchen  die  Erde  zurückhält ;  es 
genügt  dafür,  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  ein  in  den  Deckel  eingefügtes  Rohr  in 
den  Tiegel  zu  leiten ;  die  auf  diese  Art  erhaltenen  Resultate 
sind  ganz  genau. 

Nachdem  ich,  wie  ich  glaube,  die  Existenz  der  drei 
eigenthümlichen  Erden  des  Gadolinits  mit  Sicherheit  nachge- 
wiesen und  so  die  schönen  Resultate  Mosander's  bestätigt 
habe,  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  mehrere  Salze  zu  beschrei- 
ben, deren  Untersuchung  bald  beendigt  sein  wird,  und  das 
Atomgewicht  des  Erbiums,  Yttriums  und  Terbiums  genauer 
zu  bestimmen;  es  wird  diefs  der  Gegenstand  einer  bald  fol- 
genden Abhandlung  sein. 

III. 

lieber  die  Absorptionsspectren  des  Didyms,  des  Erbiums  und 

des  Terbiums* 

Das,  zuerst  von  Gladstone  beschriebene  Absorptions- 
spectrum des  Didyms  ist  den  Chemikern  wohlbekannt;  nicht 
so  die  des  Terbiums  und  des  Erbiums.    Bahr,  welchem  man 
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die  Entdeckung^  derselben  verdankt,  hat  darüber  an  die  Aca* 
denaie  der  Wifiiaenschaften  zu  Stockholm  Mittheilung  gemacht, 
weiche  sich  aber  in  der  Oefversigt  af  kongl.  Vetenskaps-- 
Akad.  Förhandl.  nur  angezeigt  Ondet. 

Es  schien  mir  Bequemlichkeit  zu  bieten,  die  genauere 
Bescfareibuiig  der  drei  Spectren  zu  vereinigen,  deren  Kennt- 
nifs  zur  Unterscheidung  des  Erbins,  des  Terbins  und  des 
Didymoxyds  so  wichtig  ist. 

Eine  s^Ar  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Didym 
zeigt,   in  einer  Dicke  von  7  bis  8  Centim.  untersucht,  drei 
schwarze,   wenig   deutliche  Streifen,   welche  ich  in  Figur  3 
auf  Tafel  II  mit  a,  b^  c  bezeichne.    Dieses  Spectrum  fällt  mit 
dem  des  Terbiums  zusammen,  und  man  könnte  hiernach  die 
Existenz  des  letzteren  Metalls   als  eines  eigenthümlichen  be- 
zweifeln ;  aber  selbst  das  zu  klarem  Glase  geschmolzene  sal- 
petersaure Terbin  läfst  keinen  neuen  Streifen  auftreten  und 
zeigt  die   anderen   nur   etwas   breiter   und   viel   schwärzer. 
Anders  verhält  sich  das  salpetersaure  Didym  :  wenn  ein  Theil 
des  Wassers  durch  Verdampfen  verjagt  ist,  werden  die  drei 
oben    erwähnten  Streifen  sehr   dunkel   und   zugleich  treten 
noch  vier ,  mit  </,  e,  f  und  g  bezeichnete  auf,  so  dafs  das 
gewöhnliche  Spectrum  des  Didyms  entsteht;  bei  Anwendung 
sehr  stark  concentrirter  Flüssigkeiten  kann  man  auch  noch 
die  Linien  h,  t,  und  eine  oder  zwei  schwierig  zu  unterschei- 
dende im  Violett  beobachten.    Das  Erbium  giebt  gewöhnlich 
fünf  Streifen  und  Linien,  und  acht  wenn  es  in  syrupdicker 
Lösung  angewendet  wird.     Er  a   ist  noch  nach  deip  Ver- 
schwinden aller  übrigen  sichtbar  (vgl.  Fig.  1). 

Wie  ich  bereits  gesagt  habe,  ist  das  Terbium  durch  drei 
Streifen  characterisirt,  von  welchen  nur  zwei  sehr  deutlich 
sind^  während  der  dritte  Tr  c  sich  weniger  gut  unterscheidet*). 


^)  Vielleicht  gehört  dieser  Streifen  dem  Terbium  gar  nicht  an. 

13» 
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Bei  der  Bestimmung  der  Lage  der  Streifen  mittelst  einer 
so  graduirten  Scale,  dafs  auf  dieser  Na  bei  27,  Li  a  bei  10 
und  Tl  bei  43  lag,  habe  ich  gefunden 
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Noch  weiter  wird  die  Lage  unbestimmt,  aufser  vielleicht 
die  von  k  bei  107-1 10^ 

Wie  man  sieht,  sind  zwei  Streifen  den  drei  Elementen 
gemeinsam  (Di  i,  Tr  by  Er  a  und  Di  c,  Tr  c^  Er  c) ,  und 
Er  f  fällt  mit  Di  h  zusammen. 

IV. 

Ueber   die   Kohlenstoff"  Verbindungen  der    Ytter^Cer^ Metalle, 

Zersetzt  man  in  einem  gefüllten  und  verschlossenen 
Tiegel,  oder  besser  noch  in  einem  von  reinem  nnd  trocknem 
Wasserstoffgas  durchströmenden  Rohre  ameisensaures  oder 
oxalsaures  Cer,  so  erhält  man  ein  graulich-schwarzes  Pulver, 
das  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  entzündet  und  wie  Zun- 
der verbrennt;  wenn  man  es  noch  beifs  auf  ein  Blatt  Papier 
oder  einen  anderen  schlechten  Wärmeleiter  schüttet.  Läfst 
man  das  Pulver  erst  erkalten,  so  verändert  es  sich  nicht 
mehr,  und  man  kann  es  dann  in  einem  offenen  Gefäfse  auf- 
bewahren, ohne  dafs  sein  äufseres  Ansehen  ein  anderes  wird. 
Digerirt  man  es  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  so 
entwickelt  es  langsam  kleine  geruchlose  Gasblasen.  Nach 
zwei  bis  drei  Tagen  enthält  die  Flüssigkeit  eine  gewisse 
Menge  Cercblorür,  während  ein  reichlicher  schwarzer  dichter 
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Räeksiand  bleibt,  weicher  durch  MineraLsauren,  selbst  wenn 
sie  concentrirt  und  heifs  angewendet  werden,  kaum  ange- 
griffen wird ;  dieses  Product  ist  eine  Kohlenstoffverbindung 
nach  bestimmten  Verhältnissen,  welche  man  durch  die  Formel 
CeC2  ausdrucken  kann,  wenn  auch  der  Kohlenstoffgehalt,  in 
verschiedenen  Präparaten  um  2  bis  4  pC,  etwas  zu  grofs 
sich  ergab. 

Diese  Verbindung  aus  Kohlenstoff  und  Cer  ist  kein  neuer 
Körper;  Göbel  erhielt  sie  früher  aus  dem  ameisensauren 
Salz,  Hosander  und  vor  Kurzem  Popp  aus  dem  Oxalsäuren 
Salz,  und  Mos  and  er  hatte  selbst  eine  genaue  Analyse  der- 
selben ausgeführt;  Göbel  und  Popp  beschrieben  sie  als 
metallisches  Cer. 

Die  ameisensauren  Salze  des  Lanthans  und  Didyms,  die 
Oxalsäuren  Salze  derselben  Basen  und  die  der  Yttererde,  des 
Erbins  und  des  Terbins  lassen  auch  bei  ihrer  Zersetzung 
Eohlenstoffverbindungen  entstehen,  welche  mit  der  des  Gers 
die  gröfste  Aehnlichkeit  haben';  doch  scheinen  sie  durch 
Säuren  etwas  leichter  angegriffen  zu  werden.  Ich  hatte  oft 
in  dem  Verfolg  meiner  Untersuchungen  Gelegenheit  ihre 
Bildung  zu  beobachten,  wenn  ich  mehrere  Gramm  oxalsaure 
Tttererde,  oxalsaures  Erbin  und  oxalsaures  Terbin  auf  einmal 
in  einem  engen  und  tiefen  Platintiegel  glühte ;  ihre  Anwesen- 
heil ist  unbequem,  wenn  die  Erde  wieder  aufgelöst  werden  soll. 

Die  ameisensauren  Salze  *)  kommen  bei  der  Zersetzung 
in  eine  ganz  ähnliche  Bewegung,  wie  eine  siedende  Flüssig- 
keit, und  sie  entweichen  durch  die  engsten  Zwischenräume, 
wobei  sie  raketenarfig  verbrennen;   dieser  Umstand  läfst  es 


^)  Die  Lehrbücher  der  Chemie  nennen  gewöhnlich  das  ameisensaure 
Blei  als  das  wenigst  lösliche  ameisensaure  Salz ;  indessen  sind  die 
ameisensauren  Salze  des  Cers  and  namentlich  des  Lanthans  und 
Didyms  noch  erheblich  weniger  löslich. 
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angemessener  erscheinen,  für  die  Darstellung  der  K(At«ilsloff-^ 
Verbindungen  von  den  oxalsaaren  Salzen  auszugehen. 

In  einer  besonderen  Arbeit  werde  ich  die  verschiedenen 
Umstände  kennen  lehren,  welche  auf  die  hier  hervorgehobene 
sonderbare  Zersetztmgsart  der  ameisensauren  und  der  Oxal- 
säuren Salze  Bezug  haben ;  meine  Versuche  sind  noch  nicht 
so  weit  vorgeschritten,  dafs  ich  diese  Zersetzung  durch  eine 
Gleichung  ausdrücken  könnte. 


üeber  die  Tantalmetalle ; 
von  C.   W.  Blomstrand. 


Soeben  benachrichtigt,  dafs  Marignac  die  Tantalmetalle 
zum  Gegenstand  einer  Untersuchung  gemacht  hat,  finde  ich 
mich  veranlafst,  über  die  Resultate  einer  Arbeit,  womit  ich 
schon  seit  geraumer  Zeit  beschäftigt  bin,  in  der  gröfsten 
Kürze  folgendes  mitzutheilen. 

Vor  mehreren  Jahren  (1857)  zuföUigerweise  mit  der 
Säure  des  Euxenits  einige  Versuche  anstellend,  wurde  ich 
auf  ihr  eigenthümliches  Verhalten  gegen  Zink  und  Salzsäure, 
~  die  Flüssigkeit  nimmt  sehr  schnell  eine  tief  braunschwarze 
Färbung  an  —  besonders  aufmerksam.  Weil  doch  die  Unter- 
niobsäure  von  Rose  noch  zu  wenig  bekannt  war,  liefs  ich, 
ohne  weitere  Versuche  anzustellen,  die  Frage  über  die  Euxe- 
nitsäure  liegen  bleiben. 

1860  theilte  Nordenskiöld  eine  Untersuchung  über 
die  Euxenitsäure  mit,  wodurch  ihre  Verschiedenheit  von  den 
Säuren  des  Niobiums  wenigstens  sehr  wahrscheinlich  gemacht 
wurde,  z.  B.  wegen  der  Löslichkeit  im  caustischen  Natron, 
der  eben  gedachten  Reaction  mit  Zink  u.  s.  w. 


Blomatrand^  über  die  Tantalmetalle*  199 

Dasselbe  Jahr  machte  v.  K ob  eil  die  Entdeckung^  des 
Dianiuma  in  einer  Art  von  Tarn ela  -  Tantali t ,  im  Eoxenit, 
Tyrit  u.  s.  w.  kund.  Es  war  bekanntlich  die  leichte  Reduc- 
tion  mit  Zinn  und  Saksaure  zur  hhnen  Flüssigkeit,  wodurch 
die  Selbstständigkeit  des  neuen  Metalles  bewiesen  wurde. 

Die  Ansichten  von  Hermann  der  Kürze  wegen  über- 
gehend, will  ich  nur  die  Resultate  der  vieljahrigen  und  sorg- 
faltigen Untersuchungen  von  H.  Rose  kürzlich  erwähnen. 
Es  ist  nämlich  die  Auffassung  der  Tantalmetalle,  wie  sie 
überhaupt  in  der  Wissenschaft  anerkannt  worden  ist,  beinahe 
ausschliefslich  aus  denselben  hergeleitet. 

Nach  der  Entdeckung  des  Niobiums  1844,  seines  schwer- 
fluchtigen, weifsen  Chlorids  wegen  besonders  erkenntlich, 
und  des  durch  die  leichtere  Flüchtigkeit  und  die  gelbe  Farbe 
des  Chlorids  ausgezeichneten  Pelopiums  1846,  folgten,  wie 
Jedermann  bekannt  ist,  1853  die  entscheidenden  Beweise  für 
die  Identität  der  beiden  Metalle.  Die  zwei  Chloride  und 
Sauren  wurden  zu  Verbindungen  d^s  Niobiums  auf  verschie- 
denem Sättigungsgrade  :  NbCF,  Nb^CF,  NbO^  (die  frühere 
Pelopsäure),  Nb*0^  (die  frühere  Niobsäure). 

Weil  doch  die  Sauren  (resp.  Chloride)  sich  ganz  anders 
verhalten,  als  bei  Verbindungen  desselblsn  Metalls  zu  er- 
warten wäre  (,,ein  Verhalten  so  eigenthumlich,  dafs  wir  im 
ganzen  Gebiete  der  Chemie  kein  analoges  kennen^.  Pogg. 
Ann.  XC,  471),  so  wurde  durch  die  Namen  Niobsäure  und 
üntemiobeäure^  statt  Niobsäure  und  niobige  Säure,  angedeutet, 
dafs  man  sie,  ungeachtet  der  Idratitat  der  früher  angenom- 
menen Metalle,  doch  wie  Verbindungen  von  verschiedenen 
Radicalen  aufzufassen  genöthigt  sei. 

Es  liegen  in  Pogg.  Annal.  (1844  bis  1863)  über  die 
Verbindungen  des  Tantals,  des  Niobs  und  des  Untemiobs  die 
voUstfindigen  Untersuchungen  vor.    • 
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Man  nimmt  also,  aufser  den  zwei  Säuren  des  Ilmeniums 
von  Hermann,   vier  Sauren  der  Tantalmetalle  an,  nämlich: 

Tantalsttnre  TaO' 

Niobsäare  NbO> 

Untemiobsäare  Nb*0' 

Diansäure  DiO', 

sammt  den  entsprechenden  gelben  Tantal-  und  Niobchloriden 
TaC12,  NbCF  und  d^m  weifsen  Unterniobchloride  Nb^Cl»- 
(Die  Diansaure  ist  bezüglich  des  Verhaltens  zum  Chlor  noch 
nicht  naher  untersucht.)  # 

Das  Aequivalent  des  Tantals  ist  nach  den  Untersuchungen 
von  Rose  68,82,  dasjenige  von  Niobium  48,82. 

Was  die  natärlicK  vorkommenden  Verbindungen  betriflft, 
so  enthalten  sie  nach  Rose  entweder  Tantalsäure:  die  Tan- 
talite  und  Yttrotantalite ,  oder  Unterniobsäure  :  die  Culum-<- 
bite,  der  Fergusonit,  Samarskit  u.  s.  w.,  während  die  Niob- 
säure  nur  künstlich  aus  dem  gelben  Chloride  erhalten  werden 
kann.  Kobell  scheint  für  jetzt  in  sämmtlichen  Niobminera- 
lien  seine  Diansäure  suchen  zu  wollen,  mit  der,  wie  es  scheint, 
alleinigen  Ausnahme  des  Bodenmaiser  Columbits,  worin  die 
normale  Unterniobsäure  auftreten  soll. 

Die  Formel  des  Tantalüs  schreibt  sich  nach  Rose 
FeO,  2TaO^,  dem  kunstlich  dargestellten  Natronsalze  analog, 
gleichwie  die  GolumbMoxmel  FeO,  Nb^O^  dem  Natronsalze 
der  Unterniobsäure  entspricht. 

Als  ich^  meinerseits  (1863)  mit  den  Tantalmetallen  zu 
arbeiten  anfing,  war  meine  einzige  Absicht,  die  Frage  über 
die  Selbstständigkeit  der  Euxenitsäure ,  wo  möglich,  zu  ent- 
scheiden. Ich  fand  aber  bald,  dafs  ich  die  Untersuchung 
über  das  ganze  Gebiet  der  tantalähnlichen  Säuren  ausdehnen 
mufste. 

Die  allgemeinen  Resultate  dieser  Untersuchung,  die  sich 
bald  genug  ergaben,  wurden  der  Naturforscherversammlung 


Blomairand^  über  die  Tantalmetalle.  201 

in  Stockholm  im  Juni  1863  vorgelegt,  und  findet  sich  die  Mit- 
theilung in  den  Verhandlungen  derselben  gedruckt. 

lieber  die  nach  dem  Tode  des  verewigten  H.  Rose 
das  vorige  Jahr  fortgesetzte  Arbeit  wurde  Anfangs  December 
bei  der  Academie  der  Wissenschaften  in  Stockholm  kurz  be- 
richtet. Nach  einigen  Wochen  wird  die  vollständige  Abhand- 
lung über  den  Gegenstand  in  ^Lund^s  Universitets-Ars-skrift^ 
fertig  vorliegen. 

Ich  will  für  jetzt  nur  in  gröfster  Kürze  aus  derselben 
Folgendes  als  die  wichtigsten  Ergebnisse  meiner  Untersuchung 
vorläufig  mittheilen. 

Die  Tantalmetalle  sind  ihrer  Zahl  nach  die  von  Rose 
angenommenen  zwei,  nämlich  Tantal  und  Niobium. 

Von  Säuren  der  Tantalmetalle  existiren,  meines  Wissens, 
auch  nur  zwei,  nämlich  die  normal  zusammengesetzten  2-  oder 
4-atomigen  Tantahmre  TaO^  und  Niobsmre  NbO^. 

Eine  selbstsländige  ünterniobsäure  läfst  sich  eben  so 
wenig  annehmen,  wie  die  Diansäure  v.  Kobell's,  wie  eine 
selbstständige  Euxeniteäure  oder  wie  die  Ilmeneäuren  von 
Hermann. 

Das  weiße  Chlorid  oder  das  Unterniobchlorid  Nb^CF  von 
Rose  ist  ein  eigenthümliches  Oxyeklorid  yon  Niobium,  wahr- 
scheinUch  Nb^Cl'O». 

Aus  der  unrichtigen  Auflassung  des  weifsen  Chlorids 
war  die  geltende  Ansicht  über  das  Niobium  etwas  nothwen- 
dig  sich  ergebendes. 

Die  Ünterniobsäure  von  Rose  ist  die  wahre  Niobsäure, 
und  in  reinerem  Zustande  was  v.  Kobell  Diaksäure  ndjmie. 
Mehrerentheils  war  sie  doch  von  Tantalsäure  mehr  oder  min- 
d^  verunrdnigt. 

Was  Rose  als  Niobsäure  (die  höhere  Sauerstofi'verbin- 
dang  des  Niobiums  oder  die  frühere  Pelopsäure)  bezeichnete, 
war  wur  eine  mit  gröfserer  Menge  von  Tanlalsäure  verun- 


202  Blomstrand^  über  die  Tantalmetalle. 

reinigte  Niobsiure.  Hermann  war  also  in  seinem  vollen 
Rechte,  wenn  er  in  dem  Bodenmaiser  Colambit  einen  Ge- 
halt an  Tantalsaure  auffinden  wollte. 

Theils  in  diesem  Gehalt  an  Tantalsäure  finden  die  wider- 
sprechenden und  in  vielerlei  Hinsicht  mifsgedeuteten  Reac*- 
timen  ihre  natürliche  Erklärung,  theils  in  den  nur  zu  wenig 
beachteten  verschiedenen  Modificationen  der  Niobsaure. 

Dhb  Aequivalent  des  Niobiums  liegt  in  der  Nahe  von  40. 
Eine  ganz  scharfe  Bestimmung  ist  mir  noch  nicht  möglich 
gewesen. 

Der  schwierigste  Theil  meiner  Arbeit  war  jedenfalls  die 
Untersuchung  der  natürlich  vorkommenden  Niobverbindungen, 
wobei  mir  die  früheren  Analysen  zum  Theil  wenig  von  Nutzen 
waren. 

Ich  bin  bisher  nur  bei  den  Ferro- Verbindungen  zu  be- 
stimmteren Resultaten  gelangt. 

Nach  diesen  zu  urtheilen  lassen  die  verschiedenen  Tan- 
talite  und  Columbite  keine  schärfere  Abgrenzung  zu.  Ueber- 
haupt  scheint  sich  ihre  Zusammensetzung  ausdrücken  zu  lassen 
durch  die  allgemeine  Formel  :  R^R\  Zwischen  den  eigent- 
lichen Tantaliten  Fe^ta^ ,  z.  B.  aus  Kimito ,  und  den  wahren 
Niobiten  Fe^Nb^,  z.  B.  aus  Grönland,  lassen  sich  verschiedene 
Zwischenstufen  annehmen,  wo  die  Säuren  gegenseitig  sich 
vertreten.  Eine  wie  es  scheint  häufiger  vorkommende  Abän- 
derung, z.  B.  an  den  bekannten  Fundorten  von  Bodenmais 
und  Haddam^  entspricht  ziemlich  genau  der  Formel  Fe^Nb^ta. 
Man  könnte  diese  bisher  besonders  untersuchten  Columbite 
zum  Unterschiede  von  den  tantalfreien  als  Tantaloniobite  be- 
zeichnen. 

Wegen  der  näheren  Bestimmung  der  Yttrotantalite  und 
-^iobäe  sind  mir  bisher  die  besonderen  Schwierigkeiten  der 
Analyse,  sowie  die  ungenügende  Bekanntschaft  mit  mehreren 
der   Bestandtheile    sehr    hindernd    in    den   Weg    getreten. 
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Jedeirfaüs  koinnit  ekie  gegenseitige  Vertretvi^  der  S&uren 
der  TanlalmetaUe  auch  bei  diesen  Mineralien  sehr  häufig  vor. 
Besonders  am  die«  wie  es  scheint,  regelmifsig  eingehende 
Zirkonsäure  etwas  niber  zn  stodiren  und  die  endliche  Ent- 
scheidnng  der  Frage  über  das  Yttrium  abwartend,  habe  ich 
die  Untersachung  der  Ytlrotantalmineralien  bis  auf  Weiteres 
verschoben. 

Ich  werde  die  Auffassang  der  Tantalmetalle  nnd  ihrer 
Verbindungen,  die  ich  oben  kurxlich  erwähnt  habe,  nächstens 
aosführlicher  darlegen  und  durch  analytische  Gründe  zu 
stutzen  suchen. 

Lund,  den  20.  Mai  1865. 


üeber   die  Einwirkung   des  Broms   auf  den 
Isopropylalkohol  und  auf  das  Isopropyljodür ; 

von  C.  Friedel*). 


Das  Januarheft  der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie 
enthält  eine  vorläufige  Notiz  von  Linnemann,  in  welcher 
dieser  Chemiker  mittheilt,  dafs  er  Brom  auf  den  aus  dem 
Aceton  abgeleiteten  Propylalkohol  einwirken  liefs  und  dafs 
er  bei  dieser  Einwirkung  Propylbromür,  Bromoform  und  von 
dem  Aceton  sich  ableitende  bromhaltige  Producte  erhalten 
hat;  welche  er  noch  nicht  näher  beschreibt.  Linnemann's 
Notiz  enthält  keine  darauf  bezügliche  Angabe,  wie  er  den 
zu  seinen  Versuchen  angewendeten  Alkohol   gereinigt  hat, 


*)  Gompl  ttnd.  LX,  846. 
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was  doch  für  diese  Untersuchung  von  der  gröfsten  Wichtig-* 
keit  ist,  da  die  Einwirkung  eine  ganz  andere  sein  kann  be 
Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  Aceton  oder  selbst  !v<Hl 
Wasser,  das  durch  die  Oxydation  des  Isopropylalkohols  zur 
Wiederbildung  von  Aceton  beitragen.kann.  Ich  habe  geglaubt, 
diesen  Versuch  mit  einem  Isopropylalkohol  wiederholen  zu 
müssen,  von  dessen  Reinheit  ich  überzeugt  sein  konnte; 
namentlich  da  ich  keineswegs  darauf  verzichtet  habe,  den 
Isopropylalkohol ,  welchen  ich  kennen  gelehrt  habe  und  der 
mir  den  Typus  einer  eigenthümlichen  Reihe  von  Alkoholen 
abzugeben  scheint,  weiter  zu  untersuchen.  Wenn  ich  die 
bereits  von  mir  unternommenen  Versuche,  unter  welchen  ich 
die  über  die  Einwirkung  des  Broms  und  der  Salpetersäure 
nennen  will,  noch  nicht  veröffentlicht  habe,  so  hat  diefs 
seinen  Grund  darin,  dafs  es  mir  daran  lag,  eine  grofse 
Menge  Isopropylalkohol  im  vollkommen  reinen  Zustande  dar- 
zustellen, durch  Umwandlung  des  rohen  Alkohols  zu  reinem 
Jodür,  des  letzteren  zur  Essigsäure-Verbindung,  und  durch 
Zersetzung  dieser  Verbindung  mittelst  Kali  und  wiederholte 
Destillation  des  in  solcher  Weise  erhaltenen  Alkohols  über 
Natrium.     « 

Das  Brom  wirkt  auf  kalt  gehaltenen  Isopropylalkohol 
sehr  gelinde  ein ;  man  sieht  etwas  Rauch  von  Bromwasser- 
stoffsäure sich  entwickeln.  Wenn  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Zusatz  von  Brom  ziemlich  stark  gefärbt  bleibt,  so  erwärmt 
man  sie  gelinde.  Sie  scheidet  sich  in  diesem  Augenblick 
in  zwei  Schichten,  d^ren  eine  aus  bromwasserstoffsäurehalti- 
gem  Wasser  besteht  und  aufserdem  eine  kleine  Menge  un- 
angegriffen gebliebenen  Isopropylalkohols  enthält,  welchen 
man  mittelst  kohlensauren  Kali's  und  durch  Destillation  ab- 
scheiden  kann.  Die  aus  Bromverbindungen  bestehende 
untere  Schichte  schied  sich,  nach  dem  Trocknen  mittelst 
Chlorcalcium  der  Destillation  unterworfen,   zu  einem  bei  60 
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bis  63^  siedenden  Prodaet  und  einem  Körper,  welcher  sieh 
bei  stärkerem  Erhitzen  schwärzt  aber  im  leeren  Räume  über* 
destillirt  werden  Jcann  und  unter  einem  Druck  von  2  Centi- 
meter  Quecksilberhöhe  bei  130  bis  150^  überging. 

Die  Analyse  ergab,  dafs  die  erstere  Flüssigkeit  Isopro- 
pylbromür  ist,  und  dafs  die  zweite  die  Zusammensetzung 
eines  Gemisches  von  dreifach-  und  von  vierfach  -  gebromtem 
Aceton  besitzt.  Bromoform  wurde  nicht  aufgefunden ;  dieser 
Kdrper,  welcher  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht ,  konnte  bei 
Linnemann's  Versuch  in  Folge  einer  Oxydationswirkung 
sich  bilden,  wenn  der  bei  diesem  Versuch  angewendete  Al- 
kohol Wasser  und  Aceton  enthielt.  Bei  dem  von  mir  aus- 
geführten Versuch  blieb  Isopropylalkohol  unangegriffen ;  es 
hatte  somit  keine  oxydirende  ViTirkung  stattgefunden. 

Das  Brom  wirkt  also  auf  den  Isopropylalkohol  in  der 
Art  ein,  dafs  es  ihm  zunächst  einfach  2At.  Wasserstoff  ent- 
zieht, um  es  zu  Aceton  umzuwandeln.  Das  Aceton  bemäch- 
tigt sich  eines  anderen  Theils  des  Broms,  um  Substitutions- 
producte  zu  bilden,  und  die  frei  gewordene  Bromwasser- 
stoffsäure wandelt  einen  Theil  des  Isopropylalkohols  zu  Iso- 
propylbromür  um  : 

eOsHgO  +  8Br  =  GsHsBrsO^  +  ^^fii^^  +  öH^O. 

Diese  Reaction  ist  analog  derjenigen ,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Aethylalkohol  vor  sich 
geht.  Bekanntlich  bildet  sich  hierbei  Chloral  oder  Bromal. 
Da  nun  das  Aceton  als  das  Aldehyd  des  Isopropylalkohols 
betrachtet  werden  kann,  so  entspricht  das  dreifach-gebromte 
Aceton  genau  dem  Bromal. 

Der  Isopropylalkohol  nähert  sich  hiermit  den  eigentlichen 
Alkoholen  und  entfernt  sich  zugleich  von  den  Kohlenwasser- 
stoff-Hydraten oder  Pseudo -  Alkoholen ,  welche,  wie  diefs 
Wurtz   gezeigt   hat,   durch  Brom   hauptsächlich   zu  Brom- 
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lauge  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  unverändert  heraus. 
Die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  organischer  Substanz  in 
der  Natronlauge  bewirkt  hierbei,  diafs  das  sich  abscheidende 
Chlorthallium  nicht  ganz  weifs,  sondern  grau  gefafrbt 
erscheint. 

In  der  That  wird  das  Thallium  in  seinen  alkalischen 
Lösungen  durch  organische  Substanzen  leicht  reducirt ;  kocht 
man  die  alkalische  Lösung  des  Chlorthalliums  mit  Trauben- 
oder Milchzucker,  so  scheidet  sich  metallisches  Thallium  als 
graues  Pulver  ab ,  welches  durch  Zusammenpressen  in  com- 
pacten metallischen  Stücken  erhalten  wird.  Auch  die  mit 
überschüssiger  Natronlauge  versetzte  Auflösung  von  Zinn- 
chlorür  reducirt  beim  Kochen  die  alkalische  Thalliumlösung 
und  scheidet  schwammartiges  metallisches  Thallium  ab.  Es 
gelang  mir  jedoch  nicht,  weder  durch  Traubenzucker  noch 
durch  Zinnoxydul,  in  alkalischer  Lösung  sämmtliches  Thallium 
zu  fallen,  sondern  selbst  nach  langem  Kochen  blieb  etwas 
Thallium  in  Lösung. 

Die  Verbindungen  des  Thalliumoxyds  (TIO)  mit  Sauren 
sind  schon  grofsentheils  genauer  untersucht  worden ,  während 
von  den  Verbindungen  des  Thalliumhyperoxyds  (TIO3)  nur 
angegeben  wird,  dafs  sie  sehr  hygroscopisch  und  leicht 
zersetzbar  seien.  Ich  habe  daher  einige  dieser  Salze  dar- 
gestellt und  einer  näheren  Prüfung  unterworfen. 

Das  Thalliumhyperoxyd  stellte  ich  durch  Zusatz  von 
unterchlorigsaurem  Natron  zu  einer  Lösung  von  Thallium- 
chlorür  in  kohlensaurem  Natron  dar.  Vermischt  man  beide 
Lösungen  in  der  Kälte,  so  entsteht  allmälig  ein  brauner 
Niederschlag  von  Thalliumhyperoxyd ,  der  sich  langsam  ab*- 
setzt  und  durch  Decantiren  ausgewaschen  werden  kann.  Ver- 
setzt man  aber  eine  kochend  gesättigte  Lösung  von  Thallium- 
chlorür  in  kohlensaurem  Natron  mit  unterchlorigsaurem  Natron^ 
so  scheidet  sich  sogleich  ein  dunkelbrauner,  dem  Bleihyper- 


de»  s,  g.  ThaUiumhyperoryds.  '209 

oxyd  ähnlicher  Niederschlag  aus,  der  indessen  leicht  eine 
kleine  Menge  von  Thalliumchlorür  beigemengt  enthält,  die 
inzwischen  durch  wiederholtes  Digeriren  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron  gleichfalls  in  Hyperoxyd  verwandelt  wer- 
den kann. 

Das  Thalliumhyperoxyd  (dargestellt  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Thalliumchlorid  mit  einem  Alkali)  enthält  nach 
Lamy,  nach  dem  Trocknen  bei  100*^,  noch  1  Aeq.  Wasser, 
welches  erst  in  hoher  Temperatur  ohne  Färbenveränderung 
entweichen  soll.  Ich  fand  zwar  auch,  dafs  das  bei  100^  ge- 
getrocknete Thalliumhyperoxyd  beim  stärkeren  Erhitzen  etwas 
Wasser  abgiebt;  die  quantitative  Bestimmung  ergab  aber 
einen  so  geringen  Wassergehalt,  dafs  dieser  wohl  nur 
als  hygroscopisches  Wasser  zu  betrachten  ist.  Das  bei  100^ 
getrocknete  Hyperoxyd  verlor  nämlich  bei  210^  im  Luftbad 
nur  0,37  pC.  Wasser  und  der  ganze  Wasserverlust  beim  Er- 
hitzen zum  Glühen  im  trockenen  Luftstrome  betrug  0,6  pC. 
Der  Formel  TIO3  \-  HO  würde  ein  Wassergehalt  von  3,8  [^C. 
entsprechen. 

Schwefelsaures  Thalliumhyperoxyd,  •—  Das  Thallium- 
hyperoxyd löst  sich  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure 
leicht  auf;  beim  Abdampfen  scheidet  die  conceiitrirte  Lösung 
farblose  dünne  Blättchen  ab,  die  man  auf  einem  Papierfilter 
sammeln  und  durch  statrkes  Pressen  von  der  Mutterlauge 
befreien  kann.  Mit  Wasser  lassen  sie  sich  nicht  abwaschen, 
da  «e  dadurch  schon  in  der  Kalte  unter  Abscheidung  von 
braonem  Oxyd  zersetzt  werden.  Bei  der  Analyse  *)  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

2,841  Grm.  des  Salzes  yerloren  bei  200^  0,440B  Grm. ,  wobei  aacb 
etwas  meehaniseb  anhängende  Schwefelsäure  entwich. 


*)  Die  Analysen  wurden  gröAtentheils  Ton  Herm  Dr.  Merz   aus- 
geführt. 
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0,5dl  2  Orm.  gabeb  durch  Zersetzen  mit  Ammoniak  0,8533  Grm. 
TIO3  und  das  Filtrat  hierron  1,3885  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Von  der  bei  200^  getrockneten  Substanz  gaben  1,148  Grm.  0,6935 
Grm.  TlOg  und  1,0483  Grm.  BaO.SOg. 

1,0516  Grm.  Substanz  gaben  ferner  0,9914  Grm.  BaO.SOs. 

Das  bei  220^  getrocknete  Salz  entspricht  der  Formel 
TIO^ .  3  SOa  -f-  HO ,  während  das  lufttrockene  Salz  durch  (die 
Formel  TIO3 . 3  SO,  -f  7  HO  sich  ausdrücken  läfsl.  Letzteres 
enthält  indessen,  der  Analyse  zufolge,  noch  eine  kleine  Menge 
Schwefelsäure  mechanisch  anhängend.  Es  berechnet  sich 
nämlich  aus  den  Analysen  : 

Bei  ^20^  getrpeknete^  Salz  : 

Berechnet  Gefunden 

TlOs  228  6S»8  62,2  ^ 

3  80t  120  33,6  32,2  32,8 

HO  9  2,6  —  _ 


357           100,0. 

Durch  Abpressen  erhaltenes  Salz  : 

TlOa             228            56,5 

53,6 

8  80,               120            29,2     ^ 

?W 

7  HO                 63            15,3 

— 

411  100,0. 

Der  Gewichtsverlust  beim  Erhitsen  «uf  220^  sollte  nach 
obiger  Formel  13,1  pC.  betragen;  diMr  Versuch  ergab  15,&pC. 

Die  Abweichung  obiger  Zahlen  hat  ihren  Grund  darin, 
dafs  das  durch  Abpressen  erhaltene  Sala  noch  etwas  Ter««- 
dünnte  Schwefelsäure  eingeschlossen  enthielt,  sowie  ferner, 
dafs  beim  Erhitzen  auf  220^  eine  kleine  Menge  des  Thallium- 
hyperoxydsalzes in  Thalliumoxydsalz  verwandelt  wurde.  In 
der  That  liefs  sich  nach  dem  Ausfällen  des  Thalliumhyper- 
oxyds durch  Ammoniak  in  dem  Filtrat  durch  Jodkalium  etwas 
'Thalliumoxyd  nachweisen. 
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Ein  einfacher  Versuch  zeigte,  dafs  das  bei  220^  ge- 
trocknete schwefelsaure  Salz  noch  1  Aeq.  Wasser  enthalt. 
Erhitzt  man  es  nämlich  aber  der  Lampe  in  einer  trockenen 
Glasröhre ,  so  entweichen  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
saiire  und  von  Schwefelsäurehydrat,  die  sich  theils  in  Tropfen, 
theils  krystallinisch  an  den  kälteren  Theilen  der  Glasröhre 
verdichten  und  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  dicke  Nebel 
bilden,  während  schwefelsaures  Thalliuraoxyd  hinterbleibt : 

HO,. 380,  +  HO  =  TIO.SO3  +  SO,  +  TO.ßO,  +  20. 

Scliwefelsaure^  TkaUiumkyperoxyd-  Natron.  —  Eine  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Thalliumbyperoxyd  in  verdünnter 
Schwefelsäure  scheidet  auf  Zusatz  einer  gesättigten  Glauber- 
salzlösung entweder  sogleich,  oder  nach  dem  Conceatriren 
farblose  Krystallnadehi  ab ,  die  etwas  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gewaschen, dann  zwischen  Papier  geprefst  und  über  Schwe- 
felsaure getrocknet  wurden. 

0,649  Orm.   derselben  gaben   0,M62  Gnn.  T}0,  und  0,1126  Gm. 
Bchwefelsanres  Na^on. 

0,649  Grm.  gaben  ferner  0,7220  Grm.   schwefelsauren  Baryt. 

Die  Resultate  entsprechen  der  Formel  : 

TIO, .  3  SO,  +  NaO  .  SO,. 

Berechnet  anf  Procente  Gkfanden 

TIO,  54,4  53,8 

NaO.  SO,  17,0  17,3 

SO,  (imGhinzen)     38,2  38,1. 

Schwefelsaures  Thalliumhyperoxyd -^  Kalu  —  Eine  Lösung 
von  Thalliumbyperoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  wurde 
mit  einer  Auflösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  versetzt; 
sie  trübte  sich  beim  Stehen  und  schied  eine  zusammenhän- 
gende Kruste  harter  farbloser  Krystalle  ab,  die  abgeprefst 
wurden.  Durch  kaltes  Wasser  werden  sie  oberflächlich 
braun  gefärbt;  in'  verdünnter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich 
in  der  Wärme,  doch  sehr  schwierig.  Zur  Analyse  wurden  sie 
fein  zerrieben  und  mit  Ammoniak  gekocht»    Hierbei  gaben  : 

14^ 
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0,4724  Grm.  Substanz  0,1700  Grm.  KO.SOg. 
1,4802  Grm.  Substans  0,679  Grm.  TlOs* 
0,289  Grm.  Substanz  0,2815  Grm.  BaO .  SO,. 

Diese  Zusammensetzung  lafst  sich  durch  die  Formel 
TIOS.2SO3+  2(K0.S0s)  ausdrucken,  welche  in  100 
Theilen  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

TIO,  47,3  45,9 

KO.SOa  36,1  36,0 

SO,  (im  Ganzen)    33,1  38,4. 

Der  anomalen  Zusammensetzung  halber  wurde  die  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wiederholt  und  dasselbe  bei  100^ 
getrocknet. 

1,0985  Grm.  Substanz  gaben  0,5300  Grm.  TIO9  und  0,4135  Grm. 
schwefelsaures  Kali,  entsprechend  48,2  pC.  ThaUinmhyperoxjd 
und  37,3  pC.  schwefelsaures  Kali. 

Die  geringe  Abweichung  dieser  von  den  vorhergehen- 
den  Resultaten  erklärt  sich  daraus,  dafs  beim  Trocknen  eine 
kleine  Menge  von  schwefelsaurem  Thalliumoxyd  entstanden 
war,  welches  sich  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  und 
Zusatz  von  Jodkalium  nachweisen  liefs. 

Oxahaures  Thalliumhyperoxyd  -  Ammoniak,  —  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Thalliumhyperoxyd  in 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  oxalsaurem 
Ammoniak,  so  entsteht  in  der  sauren  Flüssigkeit  ein  schwerer 
weifser  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  sich  auswaschen 
läfst,  worin  er  ganz  unlöslich  ist.  Wird  er  aber  mit  Wasser 
gekocht,  so  löst  er  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  auf, 
indem  Thalliumoxydsalz  entsteht. 

Das  lußtrockene  SalZ;  welches  indessen  schon  etwas  Thal- 
liumoxyd enthielt;  wurde  in  folgender  Weise  analysirt. 

0,731  Grm.  Substanz  wurden  mit  Kalilauge  Übergossen,  das  Am- 
moniak durch  Kochen  ausgetrieben  und  durch  Einleiten  tod 
Chlorgas   alles  Thallium   als  Hyperozjd   gefUIt;   dieses   auf 
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einem  gewogenen  Filter  geiammeH  und  bei   130®  getrocknet 
wog  0,3854  Grm. 

0,5377  Grm,  gaben  beim  Verbrennen  mit  Knpferozyd  0,1060  Grm. 
Wasser  und  0,1888  Grm.  Koblensäure. 

0,5284  Grm.   Substanz   gaben   mit   Natronkalk   verbrannt   0,1165 
Grm.  Platin. 

0,8828  Grm.  Terloren  bei  100<>  0,2672  Grm. 

Die  Resultate  fuhren  zu  der  Formel  : 

TlOs  .  3  CjOa  +  NH4O  .  CgOs.  +  6  aq. , 

welche  in  100  Theilen  verlangt  : 


Berechnet 

Gefunden 

TlOg 

50,4 

52,7 

C 

10,6 

9,6 

H 

2,2 

2,2 

N 

3,1 

8,1. 

Der  bei  100^  getrocknete  Rückstand  bestand  aus  oxal- 
saurem  Thalliumoxyd  und  oxalsaurem  Ammoniak,  und  enthielt 
keine  Spur  von  Hyperoxyd  mehr.  Der  Verlust  beträgt,  wenn 
TIO3 . 3  C80s+  NH4O  *  C2O3+  6  aq.  in  TIO .  CjOsH-  NH4O .  CgOs 
übergeht,  29,5  pC.    Gefunden  wurden  30,2  .pC. 

Erhitzt  man  das  Doppelsalz  in  einer  Glasröhre  Jüber  der 
Lampe  ^  so  wird  das  Thallium  zu  Metall  reducirt  und  es  ge- 
lingt leicht,  Alles  zu  einer  einzigen  metallischen  Kugel  zu 
vereinigen. 

In  starker  Salpetersaure  (z.  R.  von  1,40  spec.  Gewicht) 
löst  das  Thalliumhyperoxyd  sich  reichlich,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  zu  einer  farblosen  dickflüssigen  Flüssig- 
keit ,  die  mit  ziemlich  viel  Wasser  ohne  Trübung  verdünnt 
werden  kann.  In  der  Kalb  bilden  sich  in  der  concentrirten 
Lösung  farblose,  gut  ausgebildete  Krystalle,  die  man  durch 
Abpressen  zwischen  Papier  von  der  Mutterlauge  befreien 
kann.  Durch  Wasser  werden  sie  sogleich  unter  Abschei- 
dvng  von  braunem  Thalliumhyperoxyd  zerlegt,  auch  beim 
Erhitzen  auf  100^  werden  sie  sogleich  braun. 
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0/78$0  Cbrm.  der  abgepreflrten  Kiyetalle  gaben  hacIi  dem  Kochen 
mit  BaO.CO,  im  Filtrat  0,6140  Grm.  BäCSO,  und  0,4345 
TIO .  SO, ,  enteprechend  36,3  pC.  NO^  und  44,9  pC.  Tl. 

Die  Formel  : 

T10,.3N0j  +  6aq. 

verlangt  36,5  pO.  NO5  nnd  45,9  pC.  TL 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  oder 
salpetersaurem  Thalliombyperoxyd ,  die  der  Natur  der  Sache 
nach  stets  überschüssige  Saure  enthält,  mit  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Natron,  so  entsteht  kein  Niederschlag; 
stumpft  man  aber  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  ab ,  so  bildet 
sich  ein  weifser  flockiger  oder  käsiger  Niederschlag,  der  bei 
weiterem  Zusatis  von  Ammoniak,  noch  ehe  die  Flüssigkeit  alka- 
lisch reagirt,  sich  wieder  löst.  Diese  Lösung  wird  durch 
überschüssiges  Ammoniak  nicht  gefällt,  beim  Kochen  scheidet 
sich  aber  braunes  ThaUiutnhypei^oxyd  ab. 

Kocht  man  dagegen  eine  Lösung  von  Weinsäure  mit 
ThaUiuitihyperoxyd ,  so  löst  es  sich  unter  Aufbrausen,  indem 
Kohlensäure  und  Ameisensäure  entweichen,  auf;  beim  Er-» 
kalten  scheiden  sich  Krystalle  von  wein^aurem  Thallium- 
oxyd  ab. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Thalliumhyperoxyd 
giebt  mit  chromsaurem  Kali  einen  gelben  Niederschlag  von 
der  Farbe  des  chromsauren  Bleioxyds,  der  schon  beim  Ab^ 
waschen  mit  Wassier  untel*  Abscheidung  von  Thallittmhyper- 
oxyd  sich  zersetzt. 

Eine  Lösung  von  Salpeters.  Thalliumiiyperoxyd  scheidet 
/auf  Zusatz  vofi  Ferrocyankalium  einen  zeisiggrunen  Nieder- 
schlag ab;  mit  Ferridcyanhalium  giebt  sie  eineti  gelben 
Niederschlag«  >  In  verduimter  Salpetersäure  sind  diese  Nie-^ 
liersöhläge  unlöslich. 

.Eine  Auflösitiig  von  phosphareaurem  Natron  erzeugt  in 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Thalliumhypefoxyd  einen 
weifsen  schleimigen  Niederschlag,   der  beim  Kochen  in  der 
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FlöfiSigkeit  sich  eliras  gelblich  färbt.  Auf  Zusatz  Ton  Am- 
moniak lost  er  sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim 
Kochen  braunes  Thalliumhyperoxyd  abscheidet. 

Die  ammoniakalischen  Lösungen  des  Thalliumhyperoxyds, 
die  man,  wie  oben  angegeben,  bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
oder  Phosphorsäure  erhält,  können  2ur  Darstellung  mancher, 
dem  Thalliumhyperoxyd  analog  zusammengesetzter  unlöslicher 
Verbindungen  dienen.  Versetzt  man  eine  sdche  Lösung  mit 
Schwefelammontum ,  oder  leitet  man  Schwefelwasseratoffgas 
ei«,  80  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
in  der  Flüssigkeit  sich  zusammenballt  und  zu  einer  einzigen 
metallisch  glanzenden  Kugel  zusammenschmilzt;  nach  dem 
Erkalten  ist  diese  hart,  schmilzt  aber  leicht  beim  Erhitzen 
und  giebt  Schwefel  ab.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsaure löst  der  Niederschlag  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Ver- 
mnthlich  ist  der  Niederschlag  ThaUmmfiypersulfid  TIS3. 

Versetzt  man  die  weinsäurehaltige  ammoniakalische  Lö- 
ssng  von  Thalliumkyperoxyd  mit  Jodkalium  ^  so  entsteht 
sogleich  ein  schWarzer  Niederschlag,  der  ohne  Zweifel  ein 
HyperJodid  ist  ^  da  kein  Jod  frei  wird  und  Jodstickstoff  dem 
Niederschfaig  nicht  beigemengt  ist.  Vf^endet  man  überschüs- 
siges Jodkalium  an,  so  bleibt  viel  Thallium  gelöst;  das  Fil^ 
trat  ist  gelbroth  gefärbt,  giebt  mit  Salzsäure  keinen  Nieder^ 
schlag  und  färbt  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  nicht. 
Kocht  man  dagegen  den  schwarzen  Niederschlag  in  der 
FUssigkeit,  worin  er  entstand,  so  wird  er  schnell  gelb  und 
ei  zeigen  sich  dann  neben  dem  gelben  Thalliumjodür  glän- 
zend gelbe  flüchtige  Krystallflimmer  von  Jodoform. 

Die  ammoniakalische  Lösung  von  weinsaurem  Thallium- 
hyperoxyd giebf  mit  chromsaurem  Kalt  einen  chromgelben 
NiedevscUag^  der  von  dem  oben  erwähnten  Niederschlag 
verschieden  ist^  da  er  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird. 
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Da  die  Versuche  ergeben  haben,  dafs  nicht  nur  das 
Thalliumoxyd  TIO^  sondern  auch  das  s.  g.  ThaUiumhyperoxyd 
TIO3  eine  entschiedene  Salzbasis  ist ,  so  möchte  es  zweck- 
mafsiger  sein,  ersteres  als  Thalliumoxyduly  letzteres  als 
ThaUiumoooyd  zu  bezeichnen.  Die  basischen  Eigenschaften 
des  letzteren  sind  zwar  verhaltnifsmäfsjg  schwach ,  indem  die 
meisten  Salze  desselben  schon  durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den (ausgenommen  davon  sind  einige  unlösliche  Salze).  Eine 
besondere  Schwierigkeit  für  die  Reindarstellung  dieser  Salze 
besteht  ferner  noch  darin,  dafs  sie  zum  Theil  schon  durch 
blofses  Erhitzen  in  wässeriger  Lösung,  namentlich  bei  6e* 
genwart  organischer  Stoffe,  eine  Reduction  zu  Thalliumoxydul- 
salzen  erleiden. 

In  Bezug  auf  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  Sauerstoff 
und  den  Halogenen  stimmt  das  Thallium  mit  dem  Gold  über- 
ein, in  so  fern  bei  beiden  Metallen  die  mit  der  gleichen 
Menge  von  Metall  verbundenen  Mengen  von  Sauerstoff  oder 
Chlor  sich  wie  1  :  3  verhalten.  Wenn  man  andererseits 
Aebnlichkeiten  des  Thalliums  und  seiner  Verbindungen  mtt 
dem  Blei  oder  den  Alkalimetallen  hervorgehoben  hat,  denen 
man  indessen  eben  so  wesentliche  Verschiedenheiten  ent^ 
gegensetzen  kann,  so  zeigt  diefs  Alles  zusammengenommen, 
dafs  das  Thallium  in  keine  der  jetzt  angenommenen  Familien 
der  Metalle  eingereiht  werden  kann. 

Ich  will  es  nicht  unterkamen ,  zum  Schlüsse  noch  dio 
Bemerkung  hinzuzufügen,  dafs  die  Verbindungen  des  Thalliums 
der  Lehre  von  der  Unveränderlichkeit  der  Atomicität  der 
Elemente  erhebliche  Schwierigkeiten  darzubieten  scheinen. 
Nimmt  man  nämlich,  zufolge  der  spec.  Wärme  des  Thalliums, 
204  als  Atomgewicht  desselben  an,  00  vertritt  dieses  in  den 
Thalliumoxydulsalzen  1  Atom,  in  den  Thalliumoxydsalzen 3  Atome 
Wasserstoff.  Es  scheint  mir  nun  kein  Grund  vorhanden,  erstere 
Salze  von  letzteren  so  weit  zu  unterscheiden,  dafs  man  nur 
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eine  Art  derselben  als  wirkliche  chemische  Molecule  aufzu- 
fassen ba])e.  Nur  als  einatomiges  Element  läfst  sich  das 
Thallium  daher  meiner  Ansicht  nach  nicht  annehmen,  und 
es  bliebe  daher  übrig,  entweder  es  als  immer  dreiatomiges 
Element,  oder  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  theils 
als  einatomig,  theils  als  dreiatomig  zu  betrachten.  Wird  das 
Thallium  als  stets  dreiatomig  betrachtet,  so  waren  in  dem 
Thalliumchlorür  und  den  Thalliumoxydulverbindungen  2  Atome 
Metall  zusammen  2  Atomen  Wasserstoff  äquivalent,  indem 
von  den  drei  chemischen  Einheiten  des  Atoms  Thallium  je 
zwei  sich  gegenseitig  sattigen.  Das  thalliumchlorür  hätte 
daher  dieMolecularformelTljjCb  =  (T1T1)C12.  Die  Isomorphie 
der  Thalliumoxydulsalze  mit  den  Kalisalzen  spräche  allerdings 
gegen  letztere  Auffassung,  wenn  sie  sich  für  die  Salze  einatomi- 
ger Sauren,  oder  saure  SaUe  zweiatomiger  Sauren,  in  gleicher 
Weise  bestätigen  würde,  wie  für  die  schwefelsauren  Salze 
beider  IfetaUe.  Bis  jetzt  sind  übrigens  zur  bestimmten  Ent* 
Scheidung  hierüber  noch  zu  wenig.  Thatsachen  bekannt,  doch 
spricht  dieJaomorpbie  des  Thalliumalauns  und  des  zweifach- 
weinsauren  ThaUiumoxyduls  m\  den  entsprechenden  Kali- 
salzen gegen  die  entwickelte  Ansicht  von  der  unveränderlich 
dreialomigen  Natur  des  Thalliums. 


Notizen  aus  üntersuchuDgen  über   die  Syn- 
these von  Aexhern; 
von  E.  Frankland  und  B.  J.  Duppa. 


i)    Synthese  von  Buttersäure-  und  Capronsäureäther  aus 

JSssigsäureäther, 

Vor  einiger  Zeit  sind  wir  beschäftigt  gewesen  mit  der 
Untersuchung  der  stufenweisen  Einwirkung  von  Natrium  und 
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Jodmethyl  oder  Joddthyl  auf  Essigsäurefither.  Bei  der  An*- 
wendungr  von  Jodmethyl  sind  die  Hauptproduote  der  Einwir^ 
kung  zwei  fitherartige  Substanzen,  deren  Formeln  si<)h  vor-^ 
läufig  in  folgender  Weise  schreiben  lassen  : 


CO 


und  Cgaie.. 


He  0,. 


Diese  Substanzen  werden,  selbst  in  der  Kälte,  durch 
Barytwasser  zersetzt,  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryum, 
Alkohol  und  zwei  neuen  ätherartigen  Flüssigkeiten,  deren 
Formeln  —  ohne  dafs  eine  Meinung  über  ihre  Natur  oder 
Constitution  damit  ausgesprochen  sein  soll  —  sich  in  folgen- 
der Weise  schreiben  lassen  : 

^*j^^J0  und  ^*^»J0. 

Wir  haben  auch  bei  der  Anwendung  von  Jodäthyl  an 
der  Stelle  des  Jodmethyls  entsprechende  Resultate  erhalten, 
und  wir  sind  jetzt  beschäftigt  mit  der  Ausarbeitung  der  Ab- 
handlung, in  welcher  wir  die  Einzelnheiten  dieser  Unter- 
suchung mittheilen*).  Einige  der  von  uns  erhaltenen  Re- 
sultate sind  jedoch  so  merkwürdig,  dafs  wir  sie  jetzt  schon 
in  dieser  vorläufigen  Notiz  kenneh  lehren  wollen. 

Vor  nahezu  zwanzig  Jahren  ist  durch K öl be  und  Franko 
land  dargethan  worden ,  dafs  Methyl  ein  Bestandtheil  der 
Essigsäure  ist  *^) ,  und  im  Jahre  1857  waren  diese  Chemiker 


*)  Während  wir  mit  diesen  Versnoben  beschäftigt  waren,  erfhhren 
wir  dnroh  den  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w. ,  dafs  die.  Re- 
action  bereits  durch  Gent  her  nntersncht  worden  ist,  welcher 
indessen,  in  Folge  davon,  dafs  er  die  Einwirkung  in  etwas  an- 
derer Weise  leitete ,  nur  zwei  von  den  oben  erw&hnten  Verbin- 
dungen erhielt,  nämlich  den  Körper  CyHiiOa  durch  die  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Jodmethyl  auf  Essigsäureäther,  und  den 
Körper  CsHt^Oa  bei  der  entsprechenden  Einwirkung  unter  An- 
wendung Ton  Jodäthyl. 

**)  Diese  Annalen  LXV,  288  und  LXIX,  268. 
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die  ersten,  die  Ableitang  dieser  und  einer  grofsen  Zahl  an- 
derer organischer  Yerbindangen  von  der  Kohlensäure  oder 
dem  yieratomigen  Kohlenstofltypus  vorzuschlagen  *).  Nach 
dieser  Ansicht,   welche  jetzt  allmalig  die  Zustimmung  der 

Chemiker   erhalt,  ist   die  rationelle  Formel  des  Essigsäure- 

(GH, 

äthers   C{0       .  oder,  wenn  man  die  Formel  des  darin  ent- 
lock 

haltenen  Methylatoms  ganz  auflöst  : 


00^5 

Es  enthält  also  das  Radical  Methyl  in  dem  Essigsäure-» 
äther  drei  einzelne  Wasserstoffiatome  mit  einem  vieratomigen 
Kohlenstoffatom  verbunden.  Wird  eins  von  diesen  Wasser- 
stoffatomen durch  Methyl  ersetzt,  so  entsteht  offenbar  ein 
Aether  von  der  Zusammensetzung  des  Propionsäureäthers  : 


ocja^ 

Wird  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  ein  anderes 
Atom  Methyl  ersetzt ,  so  wird  in  gleicher  Weise  Buttersäure- 
äther oder  eine  mit  demselben  isomere  Verbindung  entstehen  : 

(CHa 
H 


C^CHa 


O 

OCA 

Ein  Aether  von  derselben  Zusammensetzung  wie  der 
letztbesprochene  wird  offenbar  auch  dann  entstehen,  wenn 
nan ,  statt  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome  Methyl 
zu  enetzen,  Ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Aethyl 
ersetzt  : 


*)  Diese  Annftlen  CI,  260. 
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Und  ferner  sollte,  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  in  dem 
im  Essigsäureatfaer  enthaltenen  Atom  Methyl  durch  2wei 
Atome  Aethyl  ersetzt  werden,  Capronsäureather  entstehen  : 


Und  endlich  müfste  bei  Ersetzung  aller  drei  Wasserstoff- 
atome  durch  Amyl  der  Aether  einer  Säure  entstehen,  welche 
das  Atomgewicht  der  Hargarinsäure  besafse  : 


O 

OCjjHg 

Es  ist  unnöthig,  diese  Reactionen  weiter  zu  verfolgen, 
aber  es  ist  nach  dem  bereits  Gesagten  klar,  dafs  durch  ge- 
eignete Auswahl  der  drei  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im 
Methyl  zu  setzenden  Radicale  jeder  Aether  von  dem  Mar- 
garinsäureäther abwärts  sich  durch  ein  Verfahren  hervor- 
bringen lassen  kann  und  wird,  welches  wir  bereits  experi- 
mental  in  der  Milchsäurereihe  nachgewiesen  haben.  Die 
vorliegende  Mittheilung  soll  kennen  lehren ,  in  welcher  Weise 
wir  bereits  mehrere  dieser  Substitutionen  realisirt  haben. 

Synthese  des  BuUersäureäthers.  —  Wird  Natrium  mit 
Essigsaureather  mäfeig  erwärmt,  so  löst  es  sich  allmälig  unter 
Bntwickelung  vop  Wasserstoffgas,  und  bei  dem  Erkalten  er- 
starrt die  Flässigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die 
bei  dem  Mischen  mit  Jodäthyl  sich  unter  Bildung  einer  reich- 
lichen Menge  von  Jodnatrium  erhitzt;  doch  ist  es  für  die 
Vervollständigung  der  Reaction  rathsam ,  die  Substanzen  in 
einen  Digestor  einzuschliefsen  und  dann  den  letzteren  mehrere 
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Standen  lang  auf  100^  zu  erhitzen.  Bei  der  Destillation  des 
so  erhaltenen  rohen  Productes  mit  Wasser  sammelt  sich  eine 
grofse  Menge  einer  ätherartigen  Flüssigkeit  auf  der  Ober- 
fläche des  wdi^serigen  Theiles  des  Destillats.  Diese  Flössig- 
keit  beginnt  nach  dem  Bntwissern  mittelst  Chlorcaicium  bei 
etwa  40^  zu  sieden,  wo  eine  beträchtliche  Menge  Aethyl- 
ather  übergeht  Dann  steigt  der  Siedepunkt  auf  70^,  und 
zwischen  dieser  Temperatur  und  80^  geht  etwas  Essigsäure- 
ather  über,  welcher  der  Einwirkung  des  Natriums  entgangen 
war.  Der  für  sich  aufgesammelte  Rest  des  Destillats^  ging 
zwischen  80  und  250^  über.  Durch  wiederholte  fractionirte 
Destillationen  wurden,  aqfser  anderen  Substanzen,  welche 
einem  anderen  Theile  der  Untersuchung  angehören,  zwei 
Flüssigkeiten  in  betrachtlicher  Menge  erhalten,  deren  eine 
bei  118  bis  122^  die  andere  bei  etwa  150  bis  157»  siedete. 
Durch  mehrstündiges  Behandeln  dieser  Flüssigkeiten  mit  sie- 
dendem Barytwasser  wurde  der  Siedepunkt  der  ersteren  ganz 
constant  auf  119^,  der  der  zweiten  auf  151^  gebracht  Bei 
der  Analyse  ergab  die  erstere  Flüssigkeit  Zahlen,  welche 
sehr  genau  mit  den  nach  der  Formel  des  Buttersaweathers 

C{0  sich  berechnenden  übereinstimmen.  Auch  der  Siede- 

punkt  der  neuen  Aetherart  stimmt  genau  mit  dem  des  Butter- 
saoreätliers  uberein,  so  wie  auch  die  Dampfdiehte,  welche 
tn  3,96  gefunden  wurde,  während  die  des  Buttersäureathers 
=  4,04  ist  Das  specifische  Gewicht  für  den  flüssigen  Zu- 
stand ist  SS  0,8942  bei  0^,  wahrend  das  des  Buttersäure- 
athers =»  0,9019  bei  0^  ist. 

Der  in  dieser  Weise  durch  Synthese  erhaltene  Butter- 
saureätber  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  leicht  zersetzt, 
anter  Bildung  von -Alkohol  und  eines  Salzes,  das  bei  der 
Destillftlion  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eine  stark  saure 
ölige  Flüssigkeit  gab,  die  ziemlich  löslich  in  Wasser  war,  in 
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hohem  Grade  den  cbaracieristischeB  Geruch  der  Btitlersiai^ 
beaafs,  und  constant  bei  161^  siedete.  Der  Siedepunkt  der 
Buttersäure  wird  von  verschiedenen  Beobachtern  verschieden 
angegeben;  nach  Pelouze  und  G^lis  liegt  er  bei  164^, 
während  er  nach  H.  Kopp  bei  157^  unter  TfiO""""  Druck 
liegt.    Diese  Saure  ergab   bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 

|C,H, 

genau  der  Formel  cjo        entsprechen.      Mit    Wasser    und 

kohlensaurem  Silber  gekocht  giebt  sie  nach  einigen  Stunden 
eine  schöne  Krystallisation  zweigartig  verwachsener,  zu  grofsen 
kugeligen  Massen  vereinigter  Nadeln,  die  im  leeren  Räume 
getrocknet  wasserfrei  waren  (sowohl  die  Mutterlauge  als  auch 
diese  Krystalle  rochen  schwach  nach  ranziger  Butter);  ihre 

Analyse  ergab  Zahlen,  welche  mit  den  von  der  Formel  des 

fCsH, 
buttersauren  Silbers,    G{0       ,   verlangten  sehr  nahe  über- 


einstimmen. 

Wir  behalten  uns  für  eine  künftige  Mittheüung  die  Ent*«* 
Scheidung  der  Frage  vor,  ob  die  in  dieser  Art  erhaltene 
Buttersäure  identisch  ist  mit  der  durch  Gährung  hervor- 
gebrachten; aber  wir  haben  jetzt  schon  anzugeben,  dafs 
der  in  der  beschriebenen  Weise  durch  Synthese  dargestellte 
Buttersäureäther,  wenn  er  auch  sehr  verdünnt  etwas  nach 
Früchten  riecht,  doch  einen  von  dem  des  Buttersaureäth^s, 
wie  er  gewöhnlich  als  Ananas -Essenz  verkauft  wird,  sehr 
verschiedenen  Geruch  hat ;  wenn  man  an  ihm  in  etwas  con- 
centrirterem  Zustande  riecht ,  erregt  er  Husten  und  erinnert 
er  mehr  an  Yaleriansäureäther  als  an  Buttersaureither.  Wir 
haben  auch  den  Aether  aus  dem  Barytsaiz  wieder  dargestellt, 
mit  demselben  Resultate,  was  den  Geruch  und  die  Wirkung 
auf  die  Athmungs-^Organe  betrifft. 

Die  Bildung  von  Buttersäureäther  aus  BasigsaureMier 
durch  auf  einander  folgende  Behandlung  des  letzteren  mit 
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Natrhun  und  mit  Jodathyl  wird   ausg^edräcKt  durch  die   fol'^ 
gaiuten  Gleichungen  : 


|Na 


+  Na,    «    2C 


Essigaftore- 
ather 


15 

O 
OC,H, 

Natriumessig- 
sftureäther 


+  H 


i; 


Cv 


C,H5 

J 


«     C 


CaHß 
H 
H 


OCA 
Natriamessig- 


O 
OC,H, 

Buttersfture-  o. 
Aethessigsäureätlier. 


+   NaJ. 


sftareätber 

Wir  haben  bereits  angegeben ,  dafs  eine  Säure  von  der- 
selben Zusammensetzung  wie  Buttersäure  auch  durch  Er- 
setzung von  zwei  Wasserstoffatomen  im  Methylatom  des  Essig- 
säureäthers  durch  2  At.  Methyl  hervorgebracht  werden  mufs, 
und  wif  haben  in  der  That  diese  Saure  in  der  Art  erhalten, 
dafs  wir  zuerst  die  zwei  Wasserstoffatome  durch  Natrium 
ersetzten  und  dann  auf  die  so  entstandene  Verbindung  Jod- 
methyl einwirken  liefsen  : 


+  Na, 


|Na 
G{Na 

OCjHb 

Dinatriumessig- 
s&urclUhfr    . 


+  H, 


t> 


iNa 
CiNa 

IH 
O 
OCjHb 

Dinatritiinessig- 
Bänrellthex 


+  2CH. 


=    c; 


+    2  NaJ. 


OCpH 


2"6 


Bnttersftnre-  o. 
Pimetbeasigsttareäther. 


haben .  bi»  jeW  diesen  Aether  nocdi  »iehl  im  ganz 
reinen  Zvstand  erhalten,  abor  durob  Behandlwig  des  rohen 
Produclf^s  dar  Einwirkung  mit  alkoholiacher  Kalilösung  wurde 
ein  Gemenge  von  essigsaurem  und  bttttertfaurcn  Kalium  er«*- 
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halten  und  daraos,  bei  Anwendung  von  Liebig's  schöner 
Methode  der  fractionirten  Neutralisation,  Buttersaure  in  so 
reinem  Zustand,  dafs  sie  bei  einer  Wiederholung  dieses  Ver- 
fahrens keine  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  erlitt.  Ein 
mit  dieser  Saure  dargestelltes  Baryumsalz  und  ein  Silbersalz 
gaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  sehr  genau  den  von 
den  Formeln  : 


/CHs  rcHs 

I  H  I  H 

und  C)  O 

gßa"  OAg 


geforderten  entsprechen. 

Es  ist  somit  aufser  Zweifel  gesetzt,  dafs  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  Buttersäure  jetzt  auf  dreierlei  ver- 
schiedene Arten  hervorgebracht  werden  kann  :  i)  durch 
die  'Einführung  von  Propyl  in  Kohlensäure;  2)  durch  die 
Substitution  von  Aethyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  der 
Essigsäure,  und  3)  durch  die  Ersetzung  von  Wasserstoff  im 
Essigäther  durch  Methyl.  Die  Aether  dieser  Säuren  lassen 
sich  durch  die  folgenden  Formeln  repräsentiren  : 

O        . 

^^*^»  1 6c»Hß  1 0C,H5 

Sind  diese  Säuren  identisch  oder  sind  sie  nur  isomer? 
Wir  werden  bald  im  Stande  sein,  diese  Frage  in  entschei- 
dender Weise  zu  beantworten. 

Synthese  des  Capronsäureäthers,  *—  Die  im  Vorhergehen- 
den beschriebene  Bildung  einer  Verbindung  der  Dimethessig- 
säure  deutet  offenbar  eine  R^action  an,  mittelst  welcher 
Capron-*  oder  Diäthessigsinre  erhalfen  werden  kann.  Man 
braucht  nur  auf  Dinatriumessigsaureäther  Jodäthyl  einwirken 
zu  lassen,  um  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  die  fragliohe 
Verbindung  zu  erhalten  : 
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« 

+      2^«^»j       =     cL'     ^    +  2NaJ. 

[OCjHj  l  OCjHj 

Dinatiium-  Capronafture-  o.  Di- 

essigsftareftther  ätbessigstture&ther. 

Der  Diälhessigf^äureäther  siedet  constant  bei  151^  Für 
den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  Capronsäureäthers  giebt 
Lerch  120%  Fehling  162^  an.  Diese  Zahlen  weichen 
unter  einander  so  stark  ab,  dafs  es  unmöglich  ist,  sie  zu 
einer  Vergleichung  zu  benutzen.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  =  0,8822  bei  O^^  (das  des  Capronsäureäthers  nach  Feh- 
ling =  0,882  bei  18^),  und  seine  Dampfdichte  =  5,00  (die 
theoretisch  sich  berechnende  ist  =  4,98).  Bei  der  Analyse 
ergab  er  Zahlen,  die  den  nach  der  oben  gegebenen  Formel 
sich  berechnenden  entsprechen.  Der  Diäthessigsäureäther 
besitzt  einen  eigenthumlichen  und  nicht  unangenehmen,  Ge- 
nich; er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  nach  allen  Verhält- 
nissen mischbar  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  Hit  alkoholi- 
scher Kalilösung  behandelt  wird  er  rasch  zersetzt,  unter  Bil- 
dung Ton  Alkohol  und  diäthessigsaurem  Kalium,  und  bei 
Destillation  des  letzteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
die  Dläthessigsäure  über  und  schwimmt  auf  dem  zugleich 
übergegangenen  Wasser.  Diese  Säure  röthet  stark  Lackmus, 
ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  riecht  eigenthümlich, 
ganz  anders  als  die  gewöhnliche  Capronsäure.  Kocht  man 
sie  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Silber,  filtrirt  die  Flüssig- 
keit und  läfst  sie  im  leeren  Raum  eindunsten ;  so  erhält  man 
schöne  farrenkrautartige  Krystalle,  welche,  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst  und  im  leeren  Räume  bei  Lichtabschlufs  ge- 
trocknet, vollkommen  weifs  und  seideglänzend  sind;  sie  be- 
sitzen grofse  Elästicitdt  und  sehen  auffallend  dem  Asbest 
ahnlich ;  in  starkem  Lichte  färben  sie  sich  rasch  braun ;  bei 
der  Analyse  ergaben  sie  die  der  Formel 

Aanal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  2.  Heft.  15 
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CjHg 


OAg 

entsprechende  Zusammensettung.  Das  diathessigsaure  Silber 
unterscheidet  sich  von  dem  Silbersalze  der  aus  Cyanamyl 
dargestellten  Capronsäure  durch  seine  viel  gröfsere  Löslich- 
keit in  Wasser  und  durch  seine  verästelte  Krystallisation ; 
das  capronsäure  Silber  krystallisirt  in  groDsen  und  sehr  dünnen 
Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  sind. 

Man  kann  nicht  daran  zweifeln,  dafs  die  hier  besprochene 
Reaction  einer  sehr  ausgedehnten  Anwendung'  fähig  ist,  und 
dafs  wir  mit  ihrer  Hülfe  in  manchen  der  gut  erkannten  homo- 
bgen  Reihen  aufsteigen  können.  Während  wir  sie  zunächst 
für  die  Essigsäure-  und  die  Benzoösäurereihe  verfolgen,  be- 
absichtigen wir  sie  auch  auf  die  Alkohole  und  die  Aelher 
auszudehnen. 


Untersujchungen    aus    dem    chemischen  La- 
boratorium zu  Greifswald. 


25)    Ueber  BromerucasUure ; 

von  Robert  Otto. 


Bekanntlich  wurde  in  neuerer  Zeit  von  Burg*)  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Oelsäure 
ein  Substitutionspvodact  von  der  Formel  ^seHesBrsOi  entsieht, 
während  die  nil  der  Oelsäure  isomere  Elaidinsänre,  wie  die 


*)  Zeitoobr.  Chem.  Phum.  1864,  720. 
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Angelicasäure  sich  mit  zwei  Atomen  Brom  direct  vereinigen. 
Bei  der  mangelhaften  Kenntnifs  der  Erucasäure  und  der 
zweifelhaften  Stellung  derselben  im  Systeme  schien  es  mir 
nicht  ohne  Interesse,  das  Verhalten  dieser  Säure  nach  der- 
selben Richtung  kennen  zu  lernen. 

Uebergiefst  man  reine  Erucasäure  (Schmelzpunkt  33  bis 
34^)  mit  Wasser  und  tröpfelt  Brom  darauf,  so  verschwindet 
dieses  bei  tüchtigem  Durchkneten  fast  augenblicklich ;  Brom^ 
Wasserstoff  tritt  dabei  nicht  auf.  Setzt  man  das  Eintragen 
des  Broms  so  lange  fort,  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr 
verschwindet,  giefst  das  über  der  Säure  stehende  Wasser  ab, 
lafst  den  Ueberschufs  des  Broms  an  der  Luft  verdunsten  und 
löst  in  warmem  absolutem  Alkohol^  so  krystallisirt  beim  Ein- 
stellen der  Lösung  in  eine  Kältemischung  ein  bromhaltiges 
Product  in  kleinen  weifsen  warzenförmigen  Krystallen  aus, 
dessen  Analyse  nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  zu  folgenden 
Resultaten  führte  : 

I.    0,209  Grm.  gaben  0,4095  OO,  und  0,1670  H,^. 

II.     0150  Grm.  gaben  0,1120  AgBr. 

ni.     0,200   Grm.  von   einer  zureiten   Bereitung   gaben    0,3885  €^2 
und  0,1580  HgO. 

IV.     0,1470  Grm.  gaben  0,1100  AgBr. 

Aus    diesen    Resultaten    berechnet    sich     die    Formel 

VJJ2H48  i3^2B''2  • 


Berechnung 


G« 

264 

68,0 

H42 

42 

8,4 

^t 

32 

6,6 

Br, 

160 

32,1 

Gefunden 

I. 

II.            III. 

58,4 

—           52,9 

8,9     . 

8,7 

IV. 


—  31,8  —  31,8 

498         100,0. 

Die  Bromerucasanre  ist  demnach  entstanden  durch  directe 
Addition  von  zwei  Atomen  Brom  zu  einem  Molecüle  Bruca^ 
sdare.     Der  Schmelzpunkt   derselben    liegt  bei  42  bis  43"; 
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sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  daraus 
durch  Wasserzusatz  anfangs  ölförmig  gefällt.  Sie  ist  ein- 
basisch, die  Salze  derselben  sind  wenig  haltbar;  die  Saure 
selbst  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  aufbewahrt  werden. 

Bari/umsalz,  G22H4iBa02Br2,  durch  Fällung  der  mit  Am- 
moniak neutralisirten  alkoholischen  Säurelösung  mittelst  essig- 
saurem Baryum  erhalten,  ist  ein  weifser  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  bald  schmierig  wird  und  sich  unter  Sauerstoff- 
aufnahme zersetzt.  Das  Salz  im  Vacuo  getrocknet  ist  wasser- 
frei; beim  Erhitzen  auf  100^  schmilzt  es  und  nimmt  an  Ge- 
wicht zu,  wahrscheinlich  durch  Absorption  von  Sauerstoff. 

0,2040  Grm.  des  im  Vacuo  getrockneten  Salzes  gaben  0,0410  SBa204 
3=  11,8  pG.  Ba  (die  Formel  verlangt  12,1  pC.  Ba). 

Bleisalz,  622H4iPb92Br2,  auf  analoge  Weise  dargestellt, 
ist  ein  pflasterartiger  Niederschlag,  der  sich  in  vielem  heifsem 
absolutem  Alkohol  löst  und  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
weifsen  Krystallen  wieder  abscheidet,  die  an  der  Luft  bald 
ranzig  werden  und  kein  Krystallwasser  enthalten. 

0|2070  Grm.   im  Yacno  getrocknet  gaben  0,0485  SPh^O«  =  16,6 
pC.  Pb  (die  Formel  verlangt  17,3  pC.  Pb). 

Läfst  man  auf  die  Bromerucasäure  nascirenden  Wasser- 
stoff einwirken,  so  wird  kein  Wasserstoff  aufgenommen,  son- 
dern nur  Erucasäure  regenerirt. 

In  die  alkoholische  Lösung  der  bromhaltigen  Säure  wurde 
nach  und  nach  ein  Ueberschufs  von  Natriumamalgam  einge- 
tragen, die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Salzsäure  schwach 
sauer  gehalten,  das  nach  Beendigung  der  Reaction  oben  auf- 
schwimmende Product  (zur  Zersetzung  etwa  gebildeten 
Aethers)  mit  Kali  erwärmt,  aus  der  kaiischen  Lösung  wieder 
mit  Salzsäure  abgeschieden  und  die  beim  Einstellen  in  eine 
Kältemischung  erstarrte  Säure  aus  absolutem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.    Sie  besafs  alle  Eigenschaften  der  reinen  Erucasäure. 
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Der  Schmelzpunkt  lag  bei  32  bis  33^ ;  das  aus  ihr  dargestellte 
Baryumsalz  enthielt  16,5  pC.  Ba.  (GsaH^iBaGs  enthält  16,9 
pC,  Ba.) 

Die  Erucasaure  gleicht  demnach  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Brom  völlig  der  Elaidinsäure  und  Angelicasäure ;  hinsichtlich 
ihres  Verhaltens  gegen  schmelzendes  Kalihydrat  findet  jedoch, 
wie  ich  früher*)  nachgewiesen  habe,  eine  Abweichung  Statt ; 
denn  unter  den  Zersetzungsproducten  konnte  Arachninsäure 
und  Essigsäure  nicht  nachgewiesen  werden  **). 

Greifswald,  am  15.  April  1865. 


üeber  die  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali 

auf  Monochloressigäther ; 

von  Alexander  Saytzeff  aus  Kasan  ***). 


Durch  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Monochlor- 
essigäther haben  Kolbe  und  Hugo  Müller  gleichzeitig  die 
Cyanessigsaure  erhalten.  Ich  habe  versucht  auf  ähnliche 
Weise,  durch  Anwendung  von  cyansaurem  Kali  statt  des 
Cyankaliums,  eine  Essigsäure  zu  gewinnen,  in  welcher  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  die  einatomige  Gruppe  (€0)N  ver- 
treten ist,  wie  die  folgende  Gleichung  zeigt  : 


*)  Diese  Axmalen  GXXVIT,  182. 

**)  Durch  salpetrige  Sftare  konnte  aus  der  Emcastture  keine  isomere 
Modification  erhalten  werden. 

***)  Eine  frühere  Mittheilung  über  denselben   Gegenstand  vgl.  Band 
CXXXIII,  S.  329  dieser  Annalen.  D,  R. 
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Im  Folgenden  gebe  icb  die  Details  der  Versuche,  die 
ich  in  dieser  Richtung  angestellt  habe,  die  aber  meine  Vor- 
aussetzung nicht  bestätigen. 

100  6rm.  cyansaures  Kali  werden  mit  einer  gleichen  Menge 
Monochloressigather ,  der  in  9  bis  10  Vol.  90  procentigem 
Alkohol  gelost  ist,  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit  dem 
unteren  Ende  eines  Liebig'schen  Kühlapparates  verbunden 
ist.  Man  läfst  die  Mischung  ungefähr  15  Stunden  lang  sieden 
und  giefst  dann  die  noch  kochende  Flüssigkeit  von  dem  in 
reichlicher  Menge  ausgeschiedenen  Chlorkalium  ab.  Letzteres 
extrahirt  man  noch  dreimal  mit  einer  der  bei  der  Reaction 
angewandten  gleichen  Quantität  Alkohol.  Von  den  vereinigten 
alkoholischen  Lösungen  werden  ungefähr  neun  Zehntheile  ab- 
destillirt;  den  Rest  vermischt  man  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Aether,  der  eine  gelbliche,  theilweise  krystallinische 
Schicht  abscheidet. 

Die  obere  Schicht^  welche  hauptsächlich  aus  Alkohol  und 
Aether  besteht,  hinterläfst  bei  der  Destillation  einen  weifsen 
krystallinischen  Körper^  den  man  nach  zwei-  bis  dreimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhält. 

Dieser  Körper  ist  geschmack-  und  geruchlos,  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslich,  leichter  in 
kochendem  Alkohol  und  Wasser.  In  einem  Röhrchen  erhitzt 
schmilzt  er  und  sublimirt  in  leichten  voluminösen  Nadeln. 
Mit  Kali  geschmolzen  entwickelt  er  Ammoniak.  Kochende 
wässerige  Kalilauge  zersetzt  ihn  in  Ammoniak,  Alkohol  und 
Kohlensäure.  Zur  Analyse  wurde  die  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Substanz  verwandt. 

I.    0,2273   Grm.   gaben   0,8050  KobloDsfture  und  0,1326  Wasser» 
entsprechend  36,55  pC.  Kohlenstoff  und  6,57  pO.  Wasserstoff. 

IL    0',81i2  Grm.  gaben   0,4150  Kohlensäure   und  0,1750  Wasser, 
entsprechend  36,36  pC.  Kohlenstoff  und  6,24  pC.  Wasserstoff. 

III.    0,5150  Grm.  gaben  bei  0^  G.  nnd  760"^  Barometerstand  89,6 
CO.  =  0,11268  Grm.  oder  21,8  pC.  Stickstoff. 
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Diese  Zahlen  fähren  zur  Formel  GiB^NsOs. 

gefuiden 
berechnet  ■    •  '"  '^ 


I.  IL  III. 

"  — ^ 

O4           48  36,36  36,56  86,86  — 

Hg            8  6,06  6,57  6,24  — 

N,           28  21,22  —  —  21,8 

Oj          48  36,36  —  —  _ 

"  132  100,00. 

Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  dieses  Kör- 
pers lassen  ihn  als  Allophansäureäther  erkennen,  de^  von 
Uebig  und  Wo  hier  durch  Einleiten  von  Cyansauredimpfen 
in  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  erhalten  wurde. 

Nachstehende  Gleichung  erklärt  seine  Bildung  ani^  dem 
cyansauren  Kali  bei  Gegenwart  von  Alkohol  und  Wasser  : 

, ^ > 

AilophanBäureilther. 

Die  untere  Sekioht  wird  in  eine  kleine  Menge  kalten 
Wassers  gebracht.  Ein  Theil  geht  in  Lösung  und  es  hinter- 
bleibt eine  weifse  krystallinische  Masse,  welche  nichts  Anderes 
als  Allophansäureäther  ist.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit 
wenig  schwacher  Schwefelsäure  versetzt,  indem  man  für  gute 
Abkühlung  Sorge  trägt.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
Krystalle  aus,  die  eine  stark  saure  Reaction  besitzen.  Man 
reinigt  die  so  erhaltene  Säure,  indem  man  sie  an  Bleioxyd 
bindet,  das  Bleisalz  zwei-  oder  dreimal  umkrystallisirt  und 
endlich  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  mit  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Körper 
ausgeführten  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 

L     0,2025   Grm.   gaben  0,2830  EoUens&nre  und  0,1005  Wasser, 
entsprechend  38,11  pG.  Kohlenstoff  nnd  5,51  pC.  Wasserstoff. 

11.    0,1500  Grm.  gaben  bei  O^G.  und  760"""  Barometerstand  17,70 
GG.  1=  0,0322  Grm.  oder  14,82  pG.  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  aus  der  Formel  €sHioN806 
berechneten  überein. 
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gefxuiden 


berechnet 

I. 

e. 

72 

87,90 

38,11 

Hjo 

10 

5,26 

5,51 

N« 

28 

14,74  , 

— 

^6 

80 

42,10 

— 

II. 


14,82 


190  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

O4H7CIO8    +     2(^g|N)    +    H,0     =    OßHgKNgOß    +    KCl 

MonochlöreBsig*^  Neue  Säure 

ftther. 

Die  reine  Säure  krystallisirt  in  kleinen  schiefen  rhom- 
bischen Tafeln.  Sie  ist  in  der  Kälte  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich;  mit  der  Zunahme  der  Tem- 
peratur steigert  sich  auch  ihre  Löslichkeit.  In  wäisseriger 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefert  sie  eine 
Säure,  die  nicht  krystallisirt  und  deren  Salze  ebenfalls  nicht 
krystallisirbar  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  mit 
grofser  Heftigkeit  auf  die  trockene  Säure;  sie  bräunt  die- 
selbe und  entwickelt  beim  Erwärmen  eine  grofse  Menge 
Kohlensäure.  Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen, 
sie  löst  sich  beim  Erwärmen  in  derselben  und  krystallisirt  in 
der  Kälte  unverändert  wieder  aus.  Salpetrige  Säure  zersetzt 
si^  ebenfalls  nicht. 

Im  Röhrchen  erhitzt  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Ent- 
Wickelung  von  Cyansäuredämpfen.  Mit  concentrirter  kochen- 
der Kalilauge  liefert  sie  sehr  leicht  Glycolsäure ,  Alkohol, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Man  kocht  so  lange  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist ,  sättigt  dann  mit 
Schwefelsäure  und  verdampft  zur  Trockne.  Aus  dem  Rück- 
stand nimmt  Alkohol  eine  syrupartige  nicht  krystallisirbare 
Säure  auf,  die  man  successive  ins  Bleisalz  und  dann  ins  Kalk- 
salz überführt.    Die  Analysen   des  letzteren  bei  100^  C.  ge- 
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trockneten  Salzes  gaben  Zahlen,  welche,  mit  der  Zusammen- 
setzung des  glycolsauren  Kalks  übereinstimmen. 

I.  0)2635  Grm.  Substanz  gaben  0,2455  Koblenstture  und  0,0745 
Wasser,  entsprechend  25,40  pC.  Kohlenstoff  nnd  3,14  pC. 
Wasserstoff. 

II.     0,2545  Grm.  gaben  0,2875  Kohlensäure  und  0,0735  Wasser,  ent- 
sprechend 25,45  pC.  Kohlenstoff  und  8,20  pC.  Wasserstoff. 

III.     0,3150   Grm.  gaben  0,2245  schwefelsauren  Kalk,   entsprechend 
20,96  pC.  Calcium. 

gefunden 


berechnet 

e. 

24            25,27 

H, 

3              8,15 

Ca 

20            21,05 

^. 

48             50,53 

I.  II.  III. 

25,40  25,45  — 

3,14  3,20  — 

—  —  20,96 


95  100,00. 

Das  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  verlor  bei 
100^  C.  IVa  Molecule  Wasser. 

1,1895  Grm.  Substanz  verloren   0,2590  =   21,78  pC.  Wasser;    die 
Rechnung  verlangt  22,13  pC. 

Die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  die  neue  Säure  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

«eHjoNaOg  +  5  KHO  =  CgHaK^g  +  2  HaN   +    2  Q^K^Os  +  «jHeO. 
Nene  Säure  Glycolsäure. 

Berücksichtigt  man  die  Umwandlung  der  neuen  Säure  in 
Glycolsäure  und  ihre  Bildung  aus  Monochloressigäther  und 
cyansaurem  Kali  bei  Gegenwart  von  Wasser,  so  kann  man 
annehmen,  dafs  sie  Allophansäure  ist,  in  welcher  ein  Atom 
Wasserstoff  vertreten  ist  durch  die  einatomige  Gruppe  : 
GsHaO  .  ^bHsO,  durch  OxäÜiylglycolyl.  Ich  nenne  sie  defs- 
halb  Oxäthylgfycob/lallopkansäure: 

Das  Bleisalz  :  ^eHePbNgOs.  —  Man  erhält  dasselbe 
durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd. 
Die  concentrirte  Lösung  setzt  prachtvolle,  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln  ab.  In  der  Siedehitze 
lösen  es  Wasser  und  Alkohol  in  gröfserer  Menge. 


234  Saytzeff^  über  die  Einwirkung 

Die  Analysen  de$i  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben 
folgende  Zahlen  : 

I.    0,2510  Grm.   Substanz   gaben   0,2240  Kohlensllare  und  0,0778 

Wasser,  entsprechend  24,34  pG.  Kohlenstoff  und  8,44  pC. 

Wasserstoff. 

II.    0,1942  Qrm.  gaben  bei  0^  a  nnd   760"'"  Barometerstand  14,64 

GC.  =«  0,01839  Grm.  =  9,47  pC.  Stickstoff". 

III.    0,2985  Grm.  gaben  0,1480  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,1011 

oder  34,45  pG.  Blei. 

gefunden 


berechnet 

€. 

72 

24,61 

H» 

9 

3,08 

Pb 

103,5 

35,38 

N, 

28 

9,58 

^6 

80 

27,35 

I.  II.  m. 


24,34 
8,44 


84,45 


9,47 


292,5        100,00. 

Das  Barytsalz  :  GeHsBaNgOft.  —  Kohlensaurer  Baryt 
löst  sich  in  der  freien  Säure.  Aus  der  auf  dem  Wasserbade 
eingedampften  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  die 
Gesammtmenge  des  Salzes  aus.  Unter  dem  Mikroscop  er- 
scheinen die  Krystalle  als  rhombische  Täfelchen,  deren  spitze 
Winkel  abgestumpft  sind.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Im  Böhrchen 
erhitzt  schwärzt  es  sich  und  giebt  Cyansäuredämpfe  aus.  Für 
die  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100^  C.  getrocknet. 

I.  0,2062  Grm.  Substanz  gaben  0,2080  Kohlensäure  und  0,0755 
Wasser,  entsprechend  27,51  pG.  Kohlenstoß  und  4,06  pG. 
Wasserstoff, 

II.    0,3320  Grm.  gaben   0,1465  schwefelsauren   Baryt,  entsprechend 
0,08614  Grm.  oder  25,95  pG.  Baryum. 

gefunden 

27,51  — 

4,06  — 

—  25,95 


Berechnet 

e. 

72            27,96 

H, 

9              8,50 

Ba 

68,5         26,60 

N, 

28            10,87 

^. 

80            31,07 

257,5        100,00. 
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Das  SUhersah,  —  Wie  die  vorhergehenden  Salze  er- 
halten. Die  im  Yacuum  verdunstete  Lösung  setzt  ein  bräun- 
liches, in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver  ab.  Die  Lösung 
kann  auf  dem  Wasserbade  nicht  erwärmt  werden. 

Durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  mit  Ammoniak  habe  ich  das  Kali-  und  Ammoniaksalz 
dargestellt,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  der 
über  Schwefelsäure  eingedampften  Lösung  gut  krystallisiren. 


Aufser  der  Oxäthylglycolylallophansäure  entsteht  bei  der 
Einwirkung  des  cyansauren  Kali's  auf  Honochloressigäther 
noch  eine  zweite  Säure,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe, 
da  ich  mich  bei  dem  Mangel  an  Krystallisationsfähigkeit  der 
Säure  sowohl  als  ihrer  Salze  nicht  von  der  Reinheit  der  Producte 
überzeugen  konnte.  Ich  habe  diese  Säure  erhalten ,  indem 
ich  die  untere  Schicht  des  bei  der  Reaction  erhaltenen  Roh- 
productes  mit  Schwefelsäure  versetzte.  Die  Oxäthylglycolyl- 
allophansäure krystallisirt ,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
aus  9  während  die  nicht  krystallisirbare  Säure  in  der  Flüs- 
sigkeit bleibt  und  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann,  der 
aber  auch  die  übriggebliebene  Oxäthylglycolylallophansäure 
löst.  Da  das  Barytsalz  dieser,  neuen  Säure  viel  leichter  lös- 
lich ist  als  der  oxäthylglycolylallophansäure  Baryt,  so  bleibt 
es  in  den  Mutterlaugen,  aus  denen  letzterer  auskrystallisirt 
ist.  Dieselbe  nicht  krystallisirbare  Säure  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  die 
Oxäthylglycolylallophansäare.  Von  Kali  wird  sie  ebenfalls  in 
Glycolsaure  umgewandelt;  sie  ist  daher  möglicherweise  die 
intermediäre  Säure  zwischen  der  Oxäthylglycolylallophansäure 
und  der  Glycolsaure. 

Ich  habe  auch  durch  den  Versuch,  üb  erzeugt,  dafs  cyan- 
saures  Kali  und  Monochloressigsäureäther  allein  oder  bei  Gegen- 
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wart  von  absolutem  Alkohol  nicht  auf  einander  wirken.    Die 

Bildung   der  Säure  (^  j?49)jj)[€e]  .HO,  die  ich  mir  zur 

Aufgabe  gestellt  hatte,  ist  daher  auf  diesem  Wege  nicht  zu 
bewirken. 

Diese  Versuche  sind  theils  zu  Harburg  im  Laboratorium 
des  Herrn  Prof.  Kolbe,  theils  zu  Paris  im  Laboratorium  des 
Herrn  Wurtz  ausgeführt  worden. 


üeber  das  Laserpitin; 
von  A.  Feldmann. 


Die  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium  L.,  einer  Pflanze 
aus  der  Familie  der  Umbelliferen,  war  früher  lange  Zeit  ein 
wichtiger  Arzneikörper  und  wird  noch  hier  und  da  in  den 
Apotheken  als  Bad.  Gentianae  albae  angetrofl^en.  Die  Aerzte 
haben  diese  Wurzel  lange  vergessen,  wahrend  der  Landmann 
sie  noch  immer  als  wirksames  Hausmittel  schätzt.  Ihr  scharf 
bitterer  Geschmack,  ihre  frühere  Bedeutung  als  Arzneimittel, 
sowie  der  Umstand,  dafs  mehrere  dem  Laserpitium  botanisch 
nahestehende  Pflanzen  in  ihren  Wurzeln  eigenthümliche,  merk- 
würdige Stofl^e,  wie  das  Athamantin,  Peucedanin  u.  s.  w.  er- 
zeugen, veranlafsten  mich,  die  weifse  Bnzianwurzel  auf  ihren 
Bitterstofi*  näher  zu  untersuchen.  Es  ist  mir  gelungen,  darin 
einen  neuen,  interessanten  Körper  aufzufinden,  welchem  ich 
den  Namen  y^Laserpitin*^  beigelegt  habe  und  dessen  Dar- 
stellung und  chemisches  Verhalten  ich  in  Folgendem  näher 
darlegen  werde. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  —  Eine  beliebige  Menge 
der  trockenen,  fein  zerschnittenen  Wurzel  von  Laserpitium 
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latifolinm  wird  zweimal  bei  einer  Temperatur  von  60^  C.  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  80  pC.  erschöpft. 
Yen  den  filtrirten  Auszügen  wird  im  Wasserbade  so  weit 
wie  möglich  sämmtiicher  Weingeist  abdestillirt.  Der  Ruck- 
stand in  der  Retorte  sondert  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  zwei 
getrennte  Schichten,  in  eine  wässerige,  gelbbraune,  untere, 
und  in  eine  harzige,  braune,  obere.  Diese  obere  braune 
Schicht  enthalt  neben  braunem  Harz  fast  alles  Laserpitin. 
Sie  wird  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt  und  in  einem 
flachen  Gefafs  mehrere  Tage  der  Ruhe  überlassen,  bis  sie  in 
einen  krümlichen  Krystallbrei  übergegangen  ist.  Der  Kry- 
stallbrei  wird  auf  einem  Filter  mit  schwachem  Weingeist  ge- 
waschen, bis  er  ziemlich  farblos  geworden.  Auf  diese  Weise 
wird  —  freilich  nicht  ganz  ohne  Verlust  an  Laserpitin  —  das 
leichter  lösliche  Harz  gröfsteqtheils  entfernt;  die  letzten  An- 
theile  haften  aber  dem  Laserpitin  so  fest  an,  dafs  sie  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  nur  schwer  zu  beseitigen  sind.  Man 
erreicht  diefs  leicht  durch  Behandeln  mit  Schwefelblei.  Der 
mit  Weingeist  gewaschene  Krystallbrei  wird  in  Alkohol  ge- 
löst und  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt,  wodurch  nur  Harz  gefallt  wird.  Dann  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  alles  Blei  gefällt,  die  Lösung  einige 
Zeil  erwärmt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  nochmals  mit 
heifsem  Weingeist  ausgezogen.  Nun  wird  die  Lösung  durch 
Verdunstenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Anfangs  scheidet  sich  etwas  flockige  Materie 
ab;  ist  diese  abfiltrirt,  so  erhält  man  vollkommen  farblose, 
glänzende  Krystalle,  welche  an  der  Lofl  zu  trocknen  sind, 
um  die  anhaftende  Essigsäure  zu  verdunsten. 

Das  reine  Laserpitin  krystallisirt  leicht  in  vollkommen 
farblosen  rhombischen  Prismen;  es  ist  ohne  Geruch  und 
Geschmack.  Dasjenige,  welches  noch  durch  etwas  braunes 
Harz  verunreinigt  ist,  schmeckt  bitter.    Es  ist  in  kaltem  und 
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kochendem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Benzin  und  iii 
fetten  Oelen ;  noch  anhängendes  braunes  Harz  vermehrt  die 
Löslichkeit  um  ein  Bedeutendes.  Am  Leichtesten  ist  es  in 
Chloroform  löslich,  welches  mehr  löst,  als  das  eigene  Ge- 
wicht beträgt.  Die  Verhältnisse  der  wichtigsten  Lösungs« 
mittel  bei  17,5^  C.  sind  folgende  :  1  Theil  Laserpitin  bedarf 
zur  Auflösung  3,59  Theile  Aether;  8,99  Theile  absoluten 
Alkohol ;  12,34  Theile  Schwefelkohlenstoff  und  21,73  Theile 
Alkohol  von  85  pC.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  voU^ 
kommen  neutral  und  schmeckt  sehr  intensiv  bitter.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser.  Die  reine  Substanz  schmilzt  hei  114^C. 
zu  farblosen,  ölförmigen  Tropfen,  ohne  dabei  an  Gewicht  zu 
verlieren.  Unreine  Krystalle  zeigen  veränderlichen  und  be- 
deutend niedrigeren  Schmelzpunkt.  Das  geschmolzene  Laser- 
pitin erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse,  die 
wieder  nach  einiger  Zeit,  bald  früher,  bald  später,  in  den 
krystallinischen  Zustand  übergeht.  In  dem  amorphen  Zustand 
scheidet  es  sich  auch  aus  seinen  Lösungen  in  Chloroform 
oder  Aether  ab,  sowie  überhaupt  aus  seinen  Lösungen,  wenn 
dieselben  rasch  verdunstet  werden.  Das  amorphe  Laserpitin 
hat  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  das  krystallisirte, 
löst  sich  leichter  in  seinen  Lösungsmitteln  und  scheidet  sich 
aus  denselben  meist  wieder  amorph  ab.  Wird  das  Laserpitin 
über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  verflüchtigt  es 
sich  und  sublimirt  unzersetzt  in  ölförmigen  Tropfen.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Wasser  milchig  gefällt.  Das 
Laserpitin  ist  in  wä^erigen  Lösungen  von  Kali,  Natron  und 
Ammoniak  nicht  löslich,  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Warme,  eben  so  wenig  in  verdünnten  Säuren.  Gleichfalls 
ist  es  unlöslich  in  concentrirt^  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsäure.  Von  ccmcentrirter  Schwefelsäure  wird  es  gelöst^ 
bei  Erwärmung  mit  kirschrother  Farbe ;    durch  Wasser  wird 
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es  aus  dieser  Lösungr  (anverfindert  ?)  gefallt.  Von  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  gelöst;  Wasser  scheidet 
ans  dieser  Lösung  einen  weifsen  Niederschlag  ab.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  weingeistige  Lösungen  von 
essigsaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Sublimat, 
Joiftalium  und  den  Alkalien  nicht  gefällt.  Mit  Kali  zusam- 
mengeschmolzen; wobei  eine  gelbbraune  Masse  entsteht,  ent- 
wickelt sich  ein  angenehmer,  minzartiger  Geruch. 

Verhalten  gegen  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  —  Da,  wie 
schon  (erwähnt,  das  Laserpitin  sich  gegen  wässerige  Salzsäure 
indifferent  yerhält,  so  suchte  ich  das  salzsanre  Gas  direct 
darauf  einwirken  zu  lassen,  sowohl  auf  die  alkoholische  Lö- 
sung, sds  auf  die  trockene  Substanz. 

loh  sättigte  eine  conoentrirte  Auflösung  von  Laserpitin  in 
Weingeist  vollkommen  mit  Chlorwasserstoffgas,  in  der  Erwar- 
tung, dadurch  eine  Spaltung  des  Laserpitins  hervorzubringen. 
Die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung  liefs  aber  neben  dem 
Ansstofsen  von  Chlorwasserstoffgas  durchaus  keinen  Geruch 
von  mnern  etwa  gebildeten  Aether  wahrnehmen.  Als  ich  sie 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  brachte,  blieb  das  Laser- 
pitin als  amorphe  Masse  zurück,  so  wie  es  sich  überhaupt  aus 
seiuen  Lösungen  beim  raschen  Verdunsten  abscheidet.  Es 
hatte  keinerlei  Einwirkung  stattgefunden.  —  Darauf  leitete 
ich  längere  Zeit  über  in  einer  Kugelröhre  befindliches  Laser- 
pitin einen  Strom  von  getrocknetem  Chlorwasserstoffgas.  Dais 
Laserpitin  verhielt  sich  dabei  vollkommen  indifferent;  es  backte 
weder  zusammen,  noch  erhitzte  es  sich«  wie  solches  das  Atha- 
mantin,  einer  gleichen  Behandlung  unterworfen,  mit  Leichtig- 
keit tbuU  Ich  brachte  nun  das  Laserpitin  durch  gelindes 
Erhitzen  zum  Schmelzen.  Aber  auch  dadurch  wurde  keine 
Einwirkung  eingeleitet.  Die  Kugelröbre  mit  der  Substanz 
zeigte  nach  def  Behandlung  mit  Salzsäuregas  dasselbe  Gewicht 
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wie  vorher,  und  das  Laserpitin  besafs  dieselben  Eigenschaften 
wie  zuvor. 

Nun  erhitzte  ich  eine  Portion  Laserpitin  mit  wässeriger 
concentrirter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
im  Oelbade  mehrere  Stunden  bis  auf  150^  C.  Die  Salzsaure 
hatte  dadurch  eine  kirschrothe  Farbe  von  aufgelöster  Sub* 
stanz  angenommen.  Der  gröfste  Theil  des  Laserpitins  war 
in  eine  braune  schmierige  Masse  verwandelt,  welche  auf  der 
Oberfläche  der  Säure  ruhte.  Die  rothe  salzsaure  Lösung  gab 
beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  einen  klebrigen,  braun- 
schwarzen Rückstand,  welcher  sich  mit  schmutzig-gräner 
Farbe  in  Alkohol  löste,  und,  nachdem  dieser  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  verdunstet,  in  dem  klebrigen  Zustand  wie- 
der zurückblieb.  Die  braune  schmierige  Masse,  mit  Wasser 
gewaschen,  in  dem  sie  unlöslich  war,  lieferte  in  Alkohol  ge- 
löst und  bei  gewöhnliche^  Temperatur  verdunstet  nichts 
Krystallinisches. 

Ich  schlofs  nun  einen  Theil  Laserpitin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  ein  Glasrohr  ein  und  erhitzte  dasselbe  im 
Oelbade  mehrere  Stunden  auf  150^  C,  um  auf  diese  Weise 
nach  Art  der  Glucoside  eine  Spaltung  zu  bewirken.  Da  hier- 
durch keine  chemische  Einwirkung  stattgefunden  hatte  (die 
Krystalle  waren  nur  zu  einer  amorphen  Kugel  zusammenge- 
schmolzen) so  erhitzte  ich  die  Röhre  einen  Tag  lang  auf 
250^  C.  Durch  die  erhöhte  Temperatur  hatte  kaum  eine 
Einwirkung  stattgefunden.  Die  aimorphe  Kugel  der  Substanz 
hatte  ihre  Form  und  Farbe  nicht  verändert ;  ein  Geruch  trat 
beim  Oeffnen  des  Rohres  nicht  auf,  eben  so  wenig  eine  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure.  Dahingegen  blieb  beim  Ver- 
dunsten der  abfiltrirten  Schwefelsäure  wenig  kohlige  Materie 
zurück.    Auch  dieser  Versuch  war  ohne  Resultat. 

Verhalten  gegen  Alkalien,  —  Wird  Laserpitin  längere 
Zeit  mit  schwacher  wässeriger  Kalilauge  gekocht,  so   findet 
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doch  nicht  die  geringste  Einwirkung  statt.  Sobald  die  Lauge 
hierdurch  sehr  concentrirt  geworden  ist,  beginnt  das  Laser* 
pitin  auf  der  Oberflache  zu  ölförmigen  Tropfen  zu  schmelzen. 
Bei  fortgesetztem  Kochen,  bis  die  Lauge  die  Dickflüssigkeit 
eines  Syrups  erlangt  hat,  bräunt  sich  dieselbe,  das  Laserpitin 
wird  nach  und  nach  aufgelöst,  aber  bei  weitjßrem  Eindunsten 
scheidet  sich  wieder  ein  röthlich-brauner,  dickflüssiger  Körper 
ab ,  der  schliefshch  mit  dem  festgewordenen  Kali  eine  homo- 
gene braunrothe  Masse  darstellt.  Hierbei  nahm  ich  denselben 
minzartigen  Geruch  wahr,  welcher  beim  Schmelzen  des 
Laserpitins  mit  festem  Kalihydrat  entsteht.  Die  erhaltene 
braune  Hasse  löste  sich  leicht  in  Wasser  auf,  beim  Verdunsten 
desselben  schieden  sich  aber  bald  wieder  braune  Tropfen 
des  entstandenen  Körpers  ab.  Dieser  braune  Körper  war 
also  bei  hinreichendem  Wasser  leicht  in  Kali  löslich. 

Kocht  man  das  Laserpitin  statt  mit  wässeriger  mit  wein- 
geistiger Kalilösung,  in  der  es  sich  sofort  löst,  so  nimmt  die 
Lösung  bald  eine  braunrothe  Farbe  an.  Bei  fortgesetztem 
Kochen  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ebenfalls  die  braune 
Materie  ab,  die  sich  bei  Wasserzusatz  wieder  auflöst. 

Die  beim  Verdunsten  des  Wassers  zurückgebliebene 
braunrothe  Masse  entwickelte  beim  Uebergiefsen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  deutlich  saure  Dämpfe ,  welche  an 
Essigsäure  oder  Propionsäure  erinnerten.  Derselbe  Geruch 
trat  auf  beim  Uebergiefsen  des  mit  Kali  zusammengeschmol- 
zenen Laserpitins  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Ich  ver- 
mulhete  defshalb,  dafs  das  Laserpitin,  ähnlich  dem  Athamantin, 
mit  dem  es  überhaupt  mehrere  Eigenschaften  gemein  hat, 
durch  die  Behandlung  mit  Kali  in  eine  flüchtige  Säure  und 
in  einen  alkoholartigen  Körper  zerlegt  werde,  und  liefs  nun 
sehr  concentrirte  Kalilauge  in  folgender  Weise  einwirken. 
Etwa  1  Grm.  Laserpitin  benetzte  ich  in  einer  Porcellanschale 
mit  destillirtem  Wasser  und  gab  ein  Stück  Kalihydrat  hinzu. 
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Schon  durch  die  durch  das  Zergehen  des  Kali's  im  Wasser 
freiwerdende  Wärme  fand  eine  Einwirkung*  statt,  indem  die 
aufseren  Flachen  der  kleinen  Krystalle  schwach  gebräunt 
wurden.  Je  mehr  ich  durch  gelindes  Erwärmen  die  Kalilauge 
concentrirte,  wobei  ich  sorgfältig  jede  Ueberhitzung  vermied, 
so  dafs  der  minzartige  Geruch  kaum  auftrat,  nahm  die  Ein<- 
wirkung  zu,  bis  schliefslioh  die  troekene  braunrotbe  Masse 
zuruckblieb.  Diese  brachte  ich  in  der  Absicht,  falls  eine 
flüchtige  Säure  entstanden  und  nun  an  Kali  gebunden  wäre, 
in  einen  kleinen  Glaskolben,  übersättigte  mit  verdünnter' 
Schwefelsäure,  woibei  sich  eine  harzig»  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche absonderte  und  gleichzeitig  schwefelsaures  Kali  sich 
ausschied,  legte  einen  Li ebig'schen  Kühler  vor  und  destil- 
lirte«  Zu  meiner  grofsen  Ueberraschung  destillirten  mit  den 
Wasserdäittpfen  alförmige  Tropfen  über^  die  sich  in  der  Mitte 
des  Kuhlrqhrs  zu  schönen  farblosen  Krystallen  verdichteten. 
Das  lihergehende  Destillat  war  milchig  getrübt,  von  starl^ 
saurer  Reaotion  und  besafs  den  ausgesprochenen  Geruch  der 
AngeMcasäure.  Nach  24  Slunden  waren  daraus  einige  sehr 
schön  ausgebildete,  vollkommen  farblose  Krystalle  abgeschie- 
den. Auch  die  Krystalle  im  Kühlrohr  besafsen  denselben 
Geruch  und  schienen  danach,  so  wie  nach  ihrer  aufseren 
Form  nichts  anderes  als  reine  Angelicasäure  zu  sein. 

Geruch  und  Ansehen  konnte»  jedpch  als  positiver  Be- 
weis nicht  gelten.  Ich  suchte  defshalb  eine  gröfsere  Menge 
dieses  Körpers  zu  gewinnen,  wobei  ich  das  erwähnte  Ver- 
fahren etwas  abänderte.  Ich  versetzte  eine  in  der  Wärme 
gesättigte  Lösung  von  Laserpitin  in  Weingeist  mit  so  viel 
einer  sehr  concentrirlen  wässerigen  Kalilösung;  dafs  der  ent- 
slehende  Niederschlag  sieh  wieder  auflöste.  Nun  erhitzte 
ich  diese  Lösung  eine  Zeii  lang  ^uf  dein  Wasserbade,  bis 
aller  Alkohol  verjagt  war.  Dann  neutnili$irie  ick  die  LösoMg 
mit  verdiüniAer  Schwefelsäure  ^  wekei  sie  viel  heller  wurde 
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und  branne  Flocken  einer  harzigen  Substanz  abschied.  Nach- 
dem diese  abfiUrirtwar,  brachte  ich  die  gelbgefdrbte  Lösung 
in  einen  Kolben  und  äbersittigle  sie  nun  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wodurch  sie  milchig  getrübt  wurde.  Jetzt 
destillirte  ich  mit  vorgelegtem  Liebig'schen  Kühler,  so  lange 
noch  saure  Flüssigkeit  überging.  Die  Anfangs  im  Kühlrohr 
verdichteten  Krystalle  wurden  von  den  nachdestillirenden 
Wasserdämpfen  bald  mit  fortgerissen  und  gelöst.  Das  De- 
stillat schüttelte  ich  wiederholt  mit  Aether,  bis  dasselbe  kaum 
noch  saure  Reaction  besafs.  Den  abgehobenen  Aether  liefs 
ich  langsam  verdunsten,  wobei  vollkommen  farblose  Kry- 
stalle in  Form  feiner  Nadeln  zurückblieben.  Diese  liefsen 
sich  leicht  sublimiren.  Den  Schmelzpunkt  der  sublimirten 
Substanz  fand  ich  bei  44^  C. ,  während  der  Schmelzpunkt 
der  Angelicaaaure  bei  45^  C.  liegen  aoU.  Die  aus  der  äthe^ 
rischeu  Lösung  zurückgebliebenen  und  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Krystalle  unterwarf  ich  einer  Elementaranalyse, 
welche  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  unter  nachherigem 
Ueberleiten  von  Sauerstoff  ausgeführt  wurde. 

0,1967   Gnn.    SabatAUZ  gaben   0,4358  Kohlensftare    und    0,1439 
Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  procentischer  Zusam- 
mensetzung : 

Angelicasäure 
C*o  60 

H«  8 

O*  32 


c 

60,04 

H 

8,18 

0 

(81,83) 

I 

i 


100,00  100. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  der  procentischen 
Zusammensetzung  der  Angelicasäure ,  so  findet  man  beinahe 
vollkommen  dieselben  Zahlen.  Bei  dieser  Uebereinstimmung 
mit  der  Zusammensetzung  und  dem  Schmelzpunkte  der  An- 
geUcatidure  hielt  ich  die  Identität  beider  Körper  für  dargethan 
und  n«hm  defshalb  von  weiteren  Analysen  Abstand. 

16* 
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Das  Auftreten  der  Angelicasäure  erklart  es  auch ,  dafs 
beim  Uebergiefsen  des  mit  Kali  zusammengeschmolzenen 
Laserpitins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  saure  Dämpfe  auf- 
traten, die,  wie  vermuthet,  wirklich  Essigsäure  und  Propion- 
säure  sein  mufsten,  indem  die  Angelicasäure  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  bekanntlich  in  diese  beiden  Säuren  gespalten 
wird. 

C10H80«    +     4H0    =     C*H*0*    +     C«H«0*    +     2H. 

ÄDgelica-  Essig-  Propion- 

säure säure  säure. 


Während  von  der  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lö* 
sung  die  Angelicasäure  fiberdestillirte,  schieden  sich  in  dem 
Kolben  nach  und  nach  braunrothe,  zu  Boden  sinkende  Tropfen 
ab,  von  denen  schliefslich  ein  kleiner  Theil  mit  den  Wasser- 
dämpfen äbergerissen  wurde,  der  sich  aber  wieder  in  dem 
Kühlrohr  zu  gelben  Tropfen  verdichtete. 

War  nach  Analogie  des  Athamantins  oder  des  Impera- 
torins  das  Laserpitin  durch  die  Behandlung  mit  Kali  in  eine 
Säure  und  einen  alkoholartigen  Körper  zerlegt,  so  mufste 
die  in  braunrothen  Tropfen  abgeschiedene  Hasse  oder  das 
vorher  abfiltrirte  Harz  denselben,  wahrscheinlich  im  unreinen, 
durch  weitergehende  Einwirkung  des  Kali's  bewirkten  Zu- 
stande repräsentiren. 

Diese  braune  Hasse  wurde  beim  Erkalten  fest  und  war 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Ich  löste  dieselbe 
in  Alkohol,  flltrirte  und  liefs  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunsten.  Die  Lösung  war  von .  rothbrauner 
Farbe;  ich  hielt  sie  anfangs  nicht  für  rein,  vermochte  aber 
nicht  eine  Probe  durch  Thierkohle  u.  dgl.  zu  entfärben.  Sie 
lieferte  verdunstet  eine  bräunliche  harzige  Hasse,  die  sich 
an  den  Wänden  der  Krystallisationsschale  in  gelben  Tropfen 
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angesetzt  hatte  und  allmalig  fest  wurde.  Nach  längerer  Zeit 
ging  diese  amorphe  Hasse  gröfstentheils  in  den  krystallini- 
sehen  Zustand  über.  Sie  lafst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
sublimiren,  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  amorph  gefällt. 
Das  ist  eine  Eigenschaft  vieler  Alkohole.  Sie  besitzt  ferner 
einen  pfefferartigen  Geruch  und  etwas  kratzenden  Geschmack. 
Für  diesen  alkoholartigen  Körper  erlaube  ich  mir  den  Namen 
j^Laserol^  vorzuschlagen. 

Da  ich  nun  das  Laserol  nicht  anders  zu  erhalten  ver- 
mochte ,  so  machte  ich  von  demselben,  nachdem  es  so  lange 
über  Schwefelsäure  gestanden,  bis  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  stattfand,  eine  Analyse,  die  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  unter  nachherigem  Ueberleiten  von  Sauerstoff*  aus- 
geführt wurde. 

0,2075   Grm.    Substanz    gaben   0,5010   Kohlens&nre  und   0,1686 
Waaser. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C*^**0®  : 


berechnet 

gefunden 

C88 

168          66,14 

65,85 

H*« 

22            8,66 

8,76 

08 

64          25,20 

— 

254        100,00. 

Die  gefundenen  Frocentzahlen  stimmen  sehr  genau  zu 
den  berechneten  und  aufserdem  findet  diese  Formel  Bestäti- 
gung, indem  sie  in  genauer  Beziehung  steht  zu  der  für  das 
Laserpitin  gefundenen  Zusammensetzung. 

Zusammensetzung  und  Gonatitution  des  Laserpitins,  — 
Das  Laserpitin  enthält  keinen  Stickstoff*.  Die  elementare  Zu- 
sammensetzung ermittelte  ich  durch  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd unter  nachherigem  Ueberleiten  von  Sauerstoff".  Ich  ver- 
wandte   dazu  Laserpitin    von   verschiedenen   Darstellungen, 
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damit  die  gefundene  Zusammensetzung  nicht  als  eine  zufällig 
gefiindane  erscheine. 

I,    0,2025  Grm.  Substanz  gaben  0,4885  KohlenBänre  und  0,1585 
Wasser. 

IL     0,2750  Grm.  Substanz   gaben  0,6690  Kohlensäure  und  0,2055 
Wasser. 

in.    0,2188  Gfm.  Substanz  gaben  0,6214  Koblenstture  und  0,1658 
Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  C^Wbou  . 

beerechnet  gefunden 

"  ^"*'*  i.    '•    li.     '  in. 

C«    288    66,06  65,79   66,84   66,96 

U^  86     8,26  8,42    8,30    8,44 

O"     112     25,69  —     —     — 

436    100,00. 

Ganz  besonders  aber  erhält  die  gefundene  Formel  Wahr- 
scheinlichkeit,  indem  sie  auf  eine  glatte  Weise  unter  Zutritt 
von  2  HO  die  Zersetzung  des  Laserpitins  in  Angelicasäure 
.und  Laserol  erklärt  : 

048^86014    ^     2H0      =      C«8H«»0*      +      2(C*<»H80*) 
Laserpitin  Laserol  Angelicasäure. 

Das  Laserpitin  besitzt  demnach  denselben  Kohlenstoff- 
gehalt wie  Athamantin,  Peucedanin  und  das  diesem  identische 
Imperatorin,  wie  es  denn  überhaupt  in  seinen  allgemeinen 
Eigenschaften  mit  diesen  Körpern  übereinstimmt.  Bemer- 
kens werth  ist,  dafs  diese  Körper  sammtlich  von  botanisch 
nahestehenden  Pflanzen  aus  einer  natürlichen  Familie  ab- 
stammen. 

Früher  wurden  diese  Verbindungen  als  Fette  betrachtet, 
in  denen  dem  alkoholartigen  Körper  die  Rolle  des  Lipyloxyds 
zugetheilt  wurde.  Seitdem  man  aber  nach  den  vortrefilichen 
Arbeiten  von  Wurtz,  Berthelot  und  Anderen  über  die 
mehrsfiurigen  (mehratomigen)  Alkohole  das  Glycerin  als  einen 
dreiatomigen  Alkohol  erkannt  hat  und  die  Fette  als  xosam* 
mengesetzte  Aether  betrachtet,  seitdem  «ieht  man  auch  diese 
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Verbitiduogen  als  2usainmengeset2te  Aether  an.  So  würde 
das  Laserpitin  zu  betrachten  sein  als  ein  zusammengesetzter 
Aether,  bestehend  ans  dem  zweiatomigen  Alkohol  Laserol 
verbunden  mit  2  Hölecülen  ArtgelicasAtire  ohd  würde  ihm  fol- 
gende typische  Formel  zukommen  : 

Aus  dieser  rationellen  Formel  wurde  man  bei  der  Zer- 
setzung des  Laserpitins   das  Auftreten   eines   achten,  zwei- 

atomigen  Alkohols  erwarten  können  uA^^'      ^''^    ^^^ 

sammensetzung  des  hierbei  beobachteten  Laserols  unter- 
scheidet sich  von  dieser  Formel  um  2  HO.  Vielleicht  ist 
daher  das  Laserol  ein  mehr  dem  Aethylenoxyd  analoger 
Körper.  Als  der  Aether  eines  ächten  zweisäurigen  Alkohols 
hätte  das  Laserpitin  bei  seiner  Zersetzung  durch  Alkalien 
vier  Atome  Wasser  aufnehmen  müssen,  während  nach  der 
obigen  Gleichung  nur  2  HO  aufgenommen  werden.  Diese 
Abweichung  kann  aber  kaum  auffallen,  wenn  man  die  Zer- 
setzungen des  botanisch  dem  Laserpitin  so  nahestehenden 
Athamantins  in  Vergleich  zieht.  In  der  That  spaltet  sich 
dieser  Körper  beiqn  Behandeln  mit  Salzsäure  nach  folgenden 
Gleichungen  : 

C48H80O14    —     2  (C^H^oO*)     +     C««H^0O« 

Athamantin        ValeriaDsAure  Oreoselon 

C^H^'Oi*    4-     2H0    =    2(C^0H^«O*)    +     C^^H^O« 

Athamantin  Valeriansäure         Oreoselin. 

Also  auch  hier  werden  bei  der  Zersetzung  nur  zwei 
Atome  Wasser  aufgenommen,  obgleich  neben  dem  offenbar 
alkoholartigen  Oreoselin  zwei  Holecule  Valeriansäure  auf- 
treten. 

Laboratorium  jn  Göttingen,  März  1865. 
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üeber   die  Einwirkung   des   Phosphorsuper- 
chlorids  auf  organische  Säuren; 

von  Dr.  H.  Wichelhaus. 


Hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Phosphorsuperchlorid 
zerfallen  die  organischen  Säuren  in  zwei  Hauptklassen  :  in 
solche  nämlich^  deren  durch  Phosphorchlorid  erzeugte  Chloride 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  die  ursprünglichen  Säuren 
regeneriren ,  und  solche ,  die  unter  diesen  Umständen  eine 
weitergehende  Zersetzung  erleiden,  die  unter  Beibehaltung 
des  Kohlenstoffgehaltes  Wasserstoff-  und  sauerstoffärmere,  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  weniger  complicirte  Verbindun- 
gen liefern. 

Die  erste  Klasse  wird  von  den  Säuren  gebildet,  die  wir 
nach  neueren  Anschauungen  als  gleichatomig  -  gleichbasisch 
bezeichnen  können,  d.  h.  die  im  Stande  sind,  ihre  sämmt- 
lichen  specifischen  Wasserstoffatome  durch  Metalle  vertreten 
zu  lassen.  Auf  diese  Klasse  erstrecken  sich  die  Untersuchun- 
gen von  Gerhardt,  dessen  Resultate  seither  durch  zahl- 
reiche Beispiele  bestätigt  worden  sind. 

Die  zweite  Klasse  umfafst  diejenigen  Säuren,  deren  Ba- 
sicität  geringer  ist,  als  ihre  Atomicität,  d.  h.  die  neben  den 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatomen  noch  sogenannte 
alkoholische  enthalten.  In  dieser  Klasse  hat  sich  bisher  kein 
allgemeines  Gesetz  der  Chloridbildung  feststellen  lassen;  ja 
es  scheinen  um  so  mehr  Verschiedenheiten  des  Verhaltens 
bekannt  zu  werden,  je  mehr  Säuren  auf  ihr  Verhalten  unter- 
sucht werden.  Wenigstens  haben  meine  Versuche,  deren 
ursprünglicher  Zweck  war,  ein  solches  Gesetz  aufzufinden, 
anstatt  Belege  zu  liefern  für  allgemeine  Gesichtspunkte,  die 
sich  aus  den  bisher  bekannten  Thatsachen  ableiten  liefsen, 
vielmehr  neue  hinzugefügt. 
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Weit  entfernt  daher,  die  Frage,  wie  der  Chlorphosphor 
auf  diese  Klasse  von  Sauren  wirkt,  schon  jetzt  theoretisch 
entscheiden  zu  wollen;  begnüge  ich  mich  vielmehr,  einstweilen 
einige  gewonnene  Resultate  als  Material  zur  Beurtheilung 
der  Frage  mitzutheilen. 

1)     Schleimsäure. 

Aus  Schleimsaure  ist  bereits  vor  längerer  Zeit  von  Li^s- 
Bodart*)  eine  chlorhaltige  Saure  dargestellt  worden,  die 
neuerdings  wieder  Gegenstand  einer  Untersuchung  von  F. 
Bode**)  wurde  und  den  Namen  Chlormuconsaure  erhalten 
hat..  Doch  erstreckt  sich  diese  Untersuchung  auf  die  Um- 
wandlungsproducte  der  neuen  Saure  und  die  Ruckwärts- 
substitution  des  darin  enthaltenen  Chlors  durch  Wasserstoff, 
und  nicht  auf  die  Bildungsweise  derselben  aus  Schleimsaure. 
Was  diese  letztere  betriin,  so  bemerkt  Kekule  in  seinem 
Lehrbttche  ***) ,  die  neue  Säure  stehe  zu  der  Schleimsäure 
in  ähnlicher  Beziehung,  wie  die  Chlormaleinsäure  zur  Wein- 
säure. In  der  That  sind  in  beiden  Fällen  durch  Elimination 
der  nicht-basischen,  sogenannten  alkoholischen  Wasserstoffe, 
deren  die  Weinsäure  2,  die  Schleimsäure  4  enthält,  Producte  von 
geringerer  Atomicität,  aber  gleicher  Basicität  entstanden.  Es 
mufs,  wenn  die  Bildung  des  Chlorids  in  normaler  Weise,  d.  h.  durch 
Vertretung  der  neben  dem  Radical  stehenden  Wasserreste  H9 
durch  Cl  geschieht,  ein  darauf  folgender  Austritt  von  Salz- 
säure angenommen  werden,  um  die  Bildung  des  Chlorids  der 
derivirenden  Säuren  zu  erklären.  Das  normale  Chlorid  der 
Weinsäure  €411202X14  mufs  1  HCl  verlieren,  um  in  das 
Chlorid  der  Chlormaleinsäure  €4HC198 .  CI2  überzugehen,  und 
eben  so  das  normale  Chlorid  der  Schleimsäure  GeHdOs.Cle, 

*)  Diese  Annalen  G,  325. 
•*)  DÄselbßt  CXXXII,   95. 
«»)  Bd.  II,  241. 
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2 HCl)  um  ein  anderes  von  der  Formel  GeHsGUOi . CI2  zu 
bilden,  welches  der  Chlormuconsaure  entspricht  Die  fol- 
genden Formeln  zeigen  deutlicher ,  wie  diese  Reactionen  auf 
einander  folgend  ztt  denken  sind  : 


hJ 


+  4  PCI3  .  CI2  =  G^HgOg .  CI4  +  4  P  O  CI3  +  4  HCl. 


Weinsäare. 
II.    G^U^Q^XU  =  HCl  +  C4HC108.C18. 

III.  OöH4O2}0e+  6  PCls .  eis  —  ^t^4^2  •  Clö+ePOClg  +  6  HCl. 

Scbleimsäiire. 

IV.  CeH^Og .  Cle  =  2  HCl  +  OeHgClgO,  .  Clg 

Aus  den  so  schliefslich  entstandenen  Chloriden  würden 

sich  dann   in   gewöhnlicher  Weise   die  Säuren     ^     ui^^ 

(Chlormaleinsäure)  und  ^e^^^'^^^jo«  (Chlormuconsaure) 
bilden. 

Doch  während  in  diesem  Falle  der  Austritt  von  HCl  als 
Endglied  der  Reaction  zur  Bildung  des  Chlorids  stattfindet, 
schien  es  eben  so  denkbar  und  von  Interesse  zu  entscheiden, 
ob  nicht  für  die  Schleimsäure  z.  B.  das  Chlorid,  auf  welches 
die  Gleichung  ni  hinführt,  als  solches  beständig  ist  und  erst 
bei  Behandlung  mit  Wasser  eine  weitere  Zersetzung  erleidet* 

Der  Versuch  hat  die  erstere  Yermuthung  als  die  richtige 
bestätigt. 

Wird  Schleimsäure  mit  6  Aeq.  PCls  gemengt  zuerst  g»^ 
linde  und  nach  Beendigung  der  alsbald  erfolgenden  HCl-Ent^ 
Wickelung  stärker  zum  thellweisen  Abdestilliren  des  gebiK 
deten  Phosphoroxychlorids  erhitzt,  so  erhält  man  beim  Er«*« 
kalten  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  eine  reichliche  Kry- 
stallisation,  die,  i/(rie  sich  leicht  feststellen  liefs,  nicht  aus 
überschüssigem  Chlorphosphor,  sondern  aus  dem  gebildeten 
organischen  Chlorid  besteht.  Dasselbe  löst  sich  bereits  in 
der  Kälte  in  Schwefelkohlenstofi*  und  kann  daher  dordi  Um«* 
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krystallisiren  gereinigt  werden.  Doch  ist  es  von  grofser 
Wichtigkeit,  dafs  nicht  nur  der  hierzu  verwandte  Schwefel- 
kohlenstoff vollkommen  trocken  sei,  sondern  auch;  dafs  die 
Lösung  vor  Berührung  mit  der  feuchten  Luft  geschützt  werde. 
Am  Besten  wird  daher  unter  einer  Glocke  neben  Schwefel- 
saure filtrirt  und  übrigens  in  Kolben  operirt,  die  durch  Chlor- 
calciumröhren  verschlössen  sind.  Da  unter  solchen  Umstan- 
den die  Verdunstung  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht,  so 
bescbleunigt  man  zweckmafsig  die  Krystallisation  durch  Ein- 
stellen des  Kolbens  in  eine  Kaltemischung,  indem  man  nachher 
die  Mutterlauge  rasch  entfernt.  Durch  langsames  Verdunsten 
erhält  man  schöne  isolirte  Krystalle  von  beträchtlicher  Gröfse 
mit  octaedrischen  Endflächen ;  sie  scheinen  dem  quadratischen 
Systeme  anzugehören.  Ihre  Zusammensetzung  ist,  wie  die 
folgende  Analyse  zeigt,  in  der  That  die  des  Chlorids  der 
Chlormuconsäure  :  €6H2CliÖ2.Cl2  : 

berechnet  gefanden 

€«  29,03  29,00 

Hg  0,80  0,90 

CI4  67,26  57,76 

Og  12,91  — 

100,00. 

An  der  feuchten  Luft  überziehen  sich  die  anfangs  glän- 
zenden, fast  durchsichtigen  Krystalle  bald  mit  einer  matten 
Schicht  und  durch  Behandeln  mit  Wasser  bilden  sie  leicht 
die  Säure. 

Durch  Auflösen  derselben  in  Alkohol  und  Verdunsten 
der  Lösung  erhält  man  den  der  Säure  entsprechenden  Aether, 
der  sich  ebenfalls  durch  seine  Schönheit  auszeichnet  :  er 
krystallisirt  in  weifsen  Säulen,  die  bald  lang  gezogen,  bald 
tafelförmig  verkürzt  sind.     Seine   Zusammensetzung  zeigen 

die  folgenden  Zahlen  als  der  Formel  :  ^^^g^hSI^'  ®'**" 
sprechend  3 
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berechnet 

gefanden 

^10 

44,94 

44,83 

H,« 

4,49 

4,57 

Clj 

26,51 

26,86 

^4 

24,06 

— 

100,00. 

Derselbe  kann  auch  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  erhalten  werden.  Es  ist  mir  daher,  in  diesem  Punkte 
nicht  möglich,  die  Angabe  Bodens,  wonach  dieser  Aether 
eine  unter  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  ist,  zu  bestäti- 
gen, was  ich  übrigens  in  BetreiF  der  Mehrzahl  seiner  Beob- 
achtungen, der  Bildung  der  Muconsäure  und  der  Yergeblich- 
keit  der  Versuche,  diese  letztere  in  Adipinsäure  überzuführen, 
aus  eigener  Anschauung  thun  kann. 

Durch  Zusammenreiben  des  Chlormuconsäure- Chlorids  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  wird  ein  weifses  unlösliches  Pulver 
erhalten,  das  wahrscheinlich  ein  Amid  der  Säure  darstellt. 

2.    Zuckersäure. 

Mit  der  Schleimsäure  isomer  ist  die  Zuckersäure;  doch 
ist  die  Ursache  dieser  Isomerie  noch  nicht  aufgeklärt,  und  es 
schien  daher  doppelt  interessant  ^  die  Chloride  der  beiden 
Säuren  zu  vergleichen,  da  dieselben  vielleicht  Aufklärung 
über  diesen  Punkt  geben  könnten. 

Leider  aber  scheint  die  bekanntermafsen  sehr  unbestän- 
dige Zuckersäure  der  Einwirkung  eines  so  heftigen  Agens, 
wie  Phosphorchlorid,  nicht  widerstehen  zu  können  ^  sondern 
vielmehr  dadurch  zerstört  zu  werden. 

Bereits  bei  dem  Mengen  von  Zuckersäure  oder  zucker- 
sauren Salzen  mit  Phosphorchlorid  zeigt  sich,  wenn  man  nicht 
besondere  Vorsicht  anwendet,  ein  Verkohlen  der  Masse. 
Doch  findet  diefs  mehr  oder  weniger  bei  vielen  organischen 
Salzen  statt  und  wird  fast  vollständig  dadurch  vermieden, 
dafs  man  zu  einer  gröfseren  Menge  des  abgewogenen  Fho$-> 
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phorchlorids  sehr  allmälig   und   unter  beständigem  Mengen 
das  organische  Salz  zufugt. 

Ein  so  erhaltenes  noch  ganz  weifses  Gemenge  von 
zuckersaurem  Cadmium  mit  6  Aeq.  Phosphorchlorid  wurde 
dann  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  :  es  tritt  eine 
heftige  und  bald  endigende  Reaction  ein ,  die  eine  braune, 
durch  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  halbflüssige  Hasse 
zurückläfst.  Dieselbe  löst  sich  fast  vollständig  in  Wasser; 
eben  so  in  Alkohol.  Aus  der  wässerigen  Lösung  lassen  sich 
durch  Schütteln  mit  Aether  nur  geringe  Mengen  einer  nicht 
chlorhaltigen  organischen  Substanz  ausziehen,  und  aus  der 
alkoholischen  krystallisiren  Gemenge  von  organischen  und 
unorganischen  Substanzen ,  die  sich  nicht  wohl  trennen  lassen. 
Es  wurde  dann  versucht,  dem  Rohproduct  unmittelbar  nach 
beendigter  Reaction  das  etwa  entstandene  Chlorid  durch 
Schwefelkohlenstoff  zu  entziehen,  doch  ohne  Erfolg.  Es 
scheint  daher  ziemlich  unzweifelhaft,  dafs  die  Zuckersäure 
durch  die  Reaction  zerstört  wird,  ohne  characterisirte  Chloride 
zu  bilden. 

3.     Qlycerinsäure, 

Gelegentlich  seiner  Untersuchung*)  über  die  Eiwirkung 
des  Jodphosphors  auf  Glycerinsäure  hat  Beilstein  auch 
einen  Versuch  mit  glycerinsaurem  Blei  und  Chlorphosphor 
gemacht,  der  jedoch  ohne  bestimmtes  Resultat  blieb. 

Glycerinsäure  selbst  mit  einem  festen  Körper,  wie  Chlor- 
phosphor, der  auf  der  Oberfläche  derselben  sofort  Blasen 
bildet,  zu  mengen,  ist. eine  schwer  ausführbare,  wenn  nicht 
unmögliche  Operation.  Dieselbe  wird  sehr  erleichtert  durch 
Zusatz  von  Phosphoroxychlorid,  welches,  ohnediefs  bei  der 
Reaction  entstehend,  auf  die  Glycerinsäure  weiter  keinen  Ein- 
flufs  hat,  als  dafs  es  dieselbe  vollständig  entwässert.  Sie  bildet, 
auf  dem  Phosphoroxychlorid  schwimmend ,  eine  Schichte  von 


*)  Diese  Annalen  GXXII,  866  ff. 
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grober  AnKdehmiiig  und  kann  dorck  Bewegung  des  GefÜses 
mit  dem  Chlorphosphor ,  den  man  aUmälig  zufügt ,  in  sehr 
gleichmifsige  Berühmng  gebracht  werden.  Die  Readion  ist 
anfangs  sehr  heflig  ond  wird  zweckmälsig  durch  Abkühlen 
gemäfsigt.  Doch  kann  sie,  wenn  man,  wie  die  Theorie 
es  Torschreibt,  3  Aeq.  PCI5  anf  1  Aeq.  Glycerinsäore  anwen- 
det, nur  iurch  Erwärmen  za  Ende  geführt  werden.  Nach* 
dem  Ton  dem  so  erhaltenen  Chlorid  die  Hauptmasse  des 
Phosphoroxychlorids  abdestillirt  war,  wurde  dasselbe  durch 
vorsichtiges  Eingiefsen  in  gut  gekühlten  Alkohol  in  den 
Aether  der  entsprechenden  Säure  übergeführt.  Die  alkoho- 
lische Losung  wird  dann  wiederum  destillirt  und  das  DestiOat 
aufgefangen,  sobald  sich  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser 
ölige  Tropfen  abscheiden  lassen.  Man  versetzt  nach  Been- 
digung der  Destillation,  die  mit  schliefslicher  Verkohlung  des 
Rückstandes  verbunden  geht,  das  Destillat  mit  Wasser,  läfst 
absitzen,  wascht  nochmals  mit  Wasser  und  trocknet  dann  mit 
Chlorcalcium.  Das  Product  besitzt  den  stechenden  Geruch 
des  Chlorpropionsäure-Aethers  und  siedet,  durch  Rectification 
gereinigt,  bei  150  bis  151^  Durch  Behandeln  desselben  mit 
Barytwasser  in  der  Kälte  und  langsames  Verdunsten  wurde 
daraus  ein  Barytsalz  erhalten,  das  nach  dem  Umkrystallisiren 

warzenförmige  Aggregate  bildet  und   die  Zusammensetzung 

G  H  CIH^ 
des  chlorpropionsauren  Baryts  •  b«^  besitzt. 

gefunden 


berechnet 

I. 

in. 

€3           20,45 

20,36 

20,06 

U4             2,28 

2,33 

2,41 

Cl            20,17 

20,31 

Og           18,18 

— 

— 

Ba           38,92 

— 

— 

100,00. 

Die  Entstehung  der  Monochlorpropionsäure  aus  Glycerin- 
säure  ist  ein  Resultat,  das  nach  den  bisher  bekannten  That- 
sachen  durchaus  nicht  zu  erwarten  war.  Durch  die  vollstän- 
dige  oder  theilweise  Ersetzung   der   in   der  Glycerinsäure 
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n^ben  dem  Radicai  angenommenen  Wasserreste  HO  durch 
Cl  leiten  sich  daraus  folgende  drei  Chloride  ab  : 

^»'  Cl  Cl, 

Aus  dem  letzten  dieser  Chloride ,  das  die  vollständige 
Ersetzung  darstellt  und  bei  dem  Verbrauch  von  3  Aeq.  PCI5 
auf  1  Aeq.  Säure  resultiren  mufste,  entsteht  bei  normaler 
Umwandlung  durch  Wasser  Bichlorpropionsäure  unter  Aus- 
tritt von  Salzsäure : 

OsHjO  .eis  +  H,0  «  HCl  -f  ^»^«^^8^U. 

Die  Bichlorpropionsäure  war  daher  das  mit  grofser  Wahr- 
scheinlichkeit zu  erwartende  Product.  Dafs  nun  in  derselben 
eine  Ruckwärtssubstitution  von  Chlor  durch  Wasserstoff  statt- 
findet, entbehrt  bisher  aller  Analogie. 

Zwar  verdient  es,  bemerkt  zu  werden,  dafs  das  Endpro- 
duct  der  Einwirkung  von  JodphospHor  auf  Glycerinsäure 
ebenfalls  Monojodpropionsäure  ist  und  dafs  auch  diese  Reac- 
tion  nur  durch  Annahme  von  Zwischengliedern  erklärt  wer- 
den kann,  wie  diefs  neuefdings  Moldenhauer*)  gezeigt 
hat.  Doch  ist  die  reducirende  Wirkung  des  bei  dieser  Reac- 
tion  ins  Spiel  kommenden  Jodwasserstoffs  eine  bekannte  That- 
sache,  und  die  Ruckwärtssubstitution,  die  dieses  letztere  in 
Jodsubstitutionsproducten  herv(»rbringen  kann,  hat  durch  die 
Versuche  von  Kekule*)  eine  glänzende  Verallgemeinerung 
erfahren,  während  dagegen  eme  analoge  Rolle  dem  Chlor- 
wasserstoff noch  nicht  zuerkannt  worden  ist. 

Ob  nun  die  so  erhaltene  Chlorpropionsäure  identisch 
odei"  isomer  mit  der  aus  Milchsäure  dargestellten  ist,  und 
weiches  ilure  beiderseitigei^  Umwandlungsproducte  sind,  seheint 
mir  einer  eingehenden  Untersuchung  werth. 


•)  Diese  Annalen  CXXXI ,  327. 
••)  Daselbst  CXXXI ,  223. 
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Ich  will  hier  nur  in  der  Kärze  inittheilen,  was  ich  bisher 
darüber  beobachtet  habe.  Die  aus  dem  oben  erwähnten  Baryt- 
salz dargestellte  Saure  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  65*^. 
Sie  zeichnet  sich  durch  eine  grofse  Fluchtigkeit  aus,  so  dafs 
es  schwierig  ist,  gröfsere  Mengen  davon  in  den  Gefäfsen 
zurückzuhalten. 

Wird  eine  Lösung  derselben  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
digerirt,  so  erhält  man  durch  Eindampfen  des  Filtrats  ein 
schön  in  Nadeln  krystallisirtes  Silbersalz,  über  dessen  Zusam- 
mensetzung die  folgenden  Bestimmungen  Rechenschaft  geben. 

I.    0,2686   6rm.  bei   100°  getrockneten  Salzes  gaben  0,1697  OO, 

und  0,0343  HgO. 
II.    0,2791  Grm.  gaben  0,1748  OOg  und  0,0343  H^O. 

I.     0,2764  Grm.  gaben  0,1680  AgCl  -f  0,0139  Ag. 
II.    0,1594  Grm.  gaben  0,1064  Aga. 

In  Procenten  ausgedrückt  : 

I.  II. 

17,23'  17,43  pC.  € 

1,42  1,36  pC.  H 

50,77  50,23  pC.  Ag. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  Q^JA^KgO^.  Eine 
Säure  von  der  Formel  €311404  kann  aus  der  Chlorpropion- 
säure €sH5C198  nur  entstanden  gedacht  werden,  wenn  neben 
der  Ersetzung  von  Cl  durch  HO,  die  auf  die  Formel  GsHeOs 
führt,  noch  eine  Oxydation  in  Folge  von  Reduction  des  Silber- 
oxyds stattfindet.  In  der  That  liefs  sich,  als  der  Versuch  mit 
Quecksilberoxyd  wiederholt  wurde,  die  Entstehung  vonQueck- 
silberchlorür,  d.  h.  eine  stattfindende  Reduction,  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  nachweisen. 

Die  freie  Säure,  die  sich  durch  den  Hindergehalt  von 
2H  von  der  Glycerinsäure  unterscheiden  würde,  ist  flüssig. 

Ich  hoffe,  über  diesen  interessiemten  Körper  bald  Näheres 
mittheilen  zu  können. 

Kekule's  Laboratorium  in  Gent,  April  1865. 

Ausgegeben  den  22.  Jnli  1865. 
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CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


GXXXV.  Bandes  drittes  Heft. 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  königl.  Gewerbeinstituts  zu  Berlin. 


I.    lieber  einige  neue  Derivate  des  Acetylen»; 

von  Max  Berend. 


Verbindungen  des  Acetylens  mit  Jod  waren  bis  vor  kurzer 
Zeit  überhaupt  noch  nicht  dargestellt;  vor  einigen  Monaten 
hat  Berthelot  zwei  solche,  dnrch  directe  Einwirkung  von 
Jod  und  von  Jodwasserstoff  auf  Acetylen  entstanden,  kennen 
gelehrt.  Es  gelingt  leicht,  noch  eine  dritte  Jodverbindung, 
von  der  Zusammensetzung  C4H2Ji,  durch  Behandlung  von 
Acelylensilber  mit  Jod  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  verfährt  man  zweck- 
mafsig  folgendermafsen  :  Nach  einer  Methode  von  Sa  witsch, 
die  meines  Wissens  noch  nicht  veröffentlicht  und  deren  Mit- 
theilung ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Baeyer  verdanke, 
bringt  man  in  einen  geraumigen  Kolben  Aethylenbromid  mit 
so  viel  alkoholischer  Kalilauge,  wie  zur  Entziehung  alles  vor- 
handenen Broms  hinreichen  würde;  die  beim  Erwarmen  im 
Wasserbade  aus  diesem  Kolben  sich  entwickelnden  Dämpfe 
werden  in  einen  zweiten,  ebenfalls  zu  erwärmenden  Kolben 

Aanal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GXXXV.   Bd.  3.  Heft.  17 
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geleitet,  der  eben  so  viel  alkoholische  Kalilauge  enthält,  wie 
der  erste.  Zur  Condensation  des  Alkohols  ist  dieser  zweite 
Kolben  mit  einem  aufrechtstehenden  Liebig'schen  Kuhler 
verbundeh.  Das  durch  den  Kuhler  entweichende  Gas  erzeugt 
in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  Acetylensilber.  Die  Reaction  geht  dabei  in  fol- 
gender Weise  vor  ^ich  : 

I.     C2H4Br2  —  MBr  =  Cgo^Br. 
Tl.    CjHgBr  —  HBr  =  CjH,. 

Dieses  Acetylensilber,  das  man  übrigens  seiner  grofsen 
Explosivität  naiber  stetd  unter  Wasser  aufbewahren  mufs, 
wird  in  einer  Flasche  m\\  ätherischer  Jodlösung  geschüttelt, 
so  lange  solche  noch  entfärbt  wird ;  hebt  man  dann  die  äthe- 
rische Flüssigkeit  ab,  so  bleiben  nach  dem- Verdunsten 
des  Aethers  schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle  von  höchst 
widerwärtigem,  die  Augen  sehr  hark  angreifendem  Gerüche 
zurüpk;  welche,  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalciom 
(aber  Schwefelsäure  zerl^etzen  sich  dieselben),  die  Zusammen- 
setzung G^ii  zeigen; 

I.  0,8697  Gtm,  gabeii  b^i  der  Verbrennung  mit  cbromsanrexh  Blei 
0,0161  HgO  und  0,1162  CO2,  entsprechend  0,48  pC.  H  und 
8,601  pC.  C. 

11.    b,60§^  brm.  gaben  0,0258  H,0  und  b,270l  00^,  entspfecbeba 
0^861  pO.  H  und  9^14  pC.  G; 

m.    0,4691  Grm.  gaben  0,0151  HgO  und  0,1498  CO^,  entBpreebeud 
0,862  pC.  H  und  8,68  pC.  G. 

IV.     0,2781  Grm.  mit  Kalk  geglüht  gaben  0,4638  k^j,  entsprechend 
91,76  pG.  Jod. 

berisehhet 

"  I. 

G4  48  8,60  8,60 

H,  2  0,36  0,48 

J4  608  91,04 

Es  würde  also  dem  Acetylensilber,  dem  nach  RebouTs 
ungefährer  Silberbestimmung  die  Formel  ^^il^  '^  ^^^^  ^^" 
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^  C  HJ 

komm^  alles  Silber  entzogen  und  $o  die  Verbindung  q^ü  H~  «'s 

gebildet.  —  Das  Acetylenjodid  schmilst  unter  Bräunung  und 
theilweiser  Zersetzung  bei  74^,  ist  jedoch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  etwas  fluchtig.  In  Alkohol^  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Baryt  und  Chloroform  ist  dasselbe  leicht 
Iösli6ll. 

Erhitzt  man  Acetylenjodid  mit  alkoholischer  Kalilauge  im 
zugeschmolzenen  Glasrohr  im  Wasserbade,  so  bildet  sich  viel 
Acetylen,  und  wenn  man  d«nn  das  dhörschüssige  Kali  durch 
Kdhlensdttre  aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt,  so  erhält  man 
Spuren  eines  noch  Jod  enthaltenden,  eigenthumlich  riechen- 
den, ifehr  flüditig^ii  Qnd  leicht  Zersetzbaren  Oeles,  das  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  CsHJ  besitzt.  Ich  konnte 
jedoch,  selbst  bei  Opfern  grofser  Mengen  von  Acetylenjodid, 
nicht  eine  zur  Analyse  hinreichende  Quantität  dieses  Körpers 
erhalten.  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  überhaupt 
das  Acetylenjodid  der  Einwirkung  reducirender  Agentien 
unterwirft,  stets  neben  Acetylen. 

Fügt  man  zur  ätherischen  Lösung  des  Acetylenjodids 
Brom  im  Ueberschufs,  so  findet  ziemlich  heftige  Einwirkung 
unter  Bildung  von  HBr  und  Ausscheidung  von  Jod  statt. 
Läfst  man  dann  den  Aether  verdampfen  und  wascht  den 
Rückstand  mit  verdünnter  K&Iilauge,  so  erhält  man  schöne 
weifse  Krystalle  von  nicht  unangenehmem,  an  Bromoform  oder 
Bromkohlenstoff  erinnerndem  Geruch.  Diese  Krystalle  gaben 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.     0,5759  Gnu.  gaben  mit  chromsanrem  Blei    verbrannt  0,1387 

CO«,  entsprechend  6,41  pC.  C. 
TL    0,5d01  Grm.  ^ben  0,1 26d  CO,,  entsprechend  6,53  pC.  0. 
Bi.    0,5168  Orm.  gaibeu  0,1274  00^,  «ntspreobend  6,69  paO.  ^  Der 
gefundene  Wasserstoff  schwankte  zwischen  0,^  und  O988  pC 
rV.    0,1282  Qxm.  mit  Kalk  geglüht  nnd  mit  salpetersaurem  Palla- 
ditun gefällt  gaben  0,030^  metallisches  ]^alladium,  entspre- 
chend 57,18  |)€.  Jod. 

17» 
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V.  0,4911  Grm.  gaben  mit  Kalk  gegiaht  0,9341  AgBr  +  AgJ. 
Daraas  berechnet  sich  mit  zu  Gnindelegnng  yonlV.  30,92 
pC.  Brom. 

VI.    0,3861  Qrm.  gaben   0,7384  AgBr  +  AgJ,   entsprechend  36,36 
pC.  Brom. 

VIL    0,4755  Grm.  gaben  0,9057  AgBr  -|-  AgJ,   entsprechend  36,03 
pC.  Brom. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Formel  C^J^Brä. 

gefanden 

berechnet  • 

^  I.         IL       lU.        IV.         V.         IV.        VII. 


C4       48        7,17  6,41      6,53     6,69        —  —  —  -- 

Br,    240      85,88  —-.-._       85,92     36,36     36,08 

Ja     381      56,95  _        _         —       67,18        —  —  — 

Dieser  Körper  entsteht  aus  dem  Acetylenjodid  auf  fol- 
gende Weise  : 

cSj'  J»  +  6Br  =  g^jj,  JBr  +  2BBr  +  JBr. 

Dafs  dieses  Bromjodid  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält, 
geht  nicht  sowohl  ans  den  Analysen,  die,  wie  angegeben, 
noch  immer  0,25  bis  0;38  pC.  H  lieferten,  als  vielmehr  aus 
seiner  Entstehung  unter  Bildung  von  HBr  und  aus  dem  Zu- 
sammenhange hervor,  in  dem  dasselbe  mit  der  weiter  unten 
zu  beschreibenden  Silberverbindung  des  gebromten  Acety- 
lens  steht. 

Dieser  Körper  schmilzt  gegen  100^;  höher  erhitzt  zer- 
setzt er  sich  unter  Bräunung  und  Ausgabe  von  Joddämpfen. 
In  allen  Lösungsmitteln,  die  das  Acetylenjodid  lösen,  ist  auch 
dieses  Bromjodid  leicht  löslich. 

Leitet  man  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Acetylen- 
jodid, der  man  zweckmäfsig  etwas  Alkohol  zusetzt,  unter 
stetiger  Erneuerung  des  verdunstenden  Aethers  einige  Stun- 
den lang  einen  nicht  zu  heftigen  Strom  von  salpetriger  Säure, 
so  färbt  sich  die  Lösung  durch  ausgeschiedenes  Jod  erst 
braun,  wird  dann  aber  allmälig  wieder  heller.  Verdampft 
man  dann  den  Aether  und  den  Alkohol  und  krystallisirt  den 
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Räckstand  einigemal  aus  Aether  oder  Chloroform  um,  so  er- 
hält man  schön  gelb  gefärbte,  seideartig  glänzende  Nadeln, 
welche  bei  der  Analyse  Zahlen  gaben,   die  auf  die  Formel 

C  HNO 
Qux  ^  +  J2   schliefsen  lassen.    Ich  habe  jedoch  constant 

bedeutend  zuviel  H  gefunden  : 

I.    0,2568  Grm.   gaben  mit  chromsaurem  Blei   yerbrannt   0,0262 
H^O  und  0,0956  CO«,  entsprechend  1,13  pC.  H  und  10,12  pC.  C. 

il.    0,4332  Grm.  gaben  0,0499  H,0  nnd  0,1512  CO«,  entsprechend 
1,2  pC.  H  und  9,5  pC.  C. 

ni.     0,5026  Grm.  gaben  nach  der  Dumas^sclien  Methode  analysirt 
0,016  N,  entsprechend  3,18  pC.  N. 

VI.    0,3907  Grm.  mit  Kalk  geglüht  gaben  0,5820  AgJ,  entsprechend 
80,49  pC.  Jod. 

geftmden 


berechnet 

C4 

48           10,06 

H, 

2            0,42 

N 

14            2,93 

J. 

381          79,88 

0. 

32            6,71 

I.  IL  m.  IV. 

10,12  9,5  —  — 

1,12  1,2  —  — 

_  _  3,18  — 

—  —  —  80,49 


Dieser  Körper  ist  aufserordentlich  leicht  zersetzbar,  und 
diefs  ist  wohl  auch  der  Grund ,  dafs  die  Analysen  nur  so 
mangelhafte  Zahlen  gaben.  Nur  wenige  Tage,  selbst  im 
Vacuum  aufbewahrt  giebt  er  rothe  Dämpfe  aus  und  wird 
allmälig  ganz  stickstofffrei.  .  Hehrere  Proben  der  Analyse 
unterworfen  ergaben  eine  solche  stetige  Abnahme  des  Stick- 
stoffs, wahrend  natürlich  der  Jodgehall  zunahm.  Hat  man  die 
Krystalle  etwa  eine  Woche  aufbewahrt,  so  ist  auch  keine 
Spur  Stickstoff  mehr  in  denselben  nachzuweisen,  sie  haben 
ihren  Glanz  verloren  und  geben  Zahlen,  aus  denen  sich  die 
Formel  CsHJs  berechnen  lafst. 

L    0,7573  Grm.   gaben  mit  chromsanrem .  Blei  yerbrannt  0,0396 
H,0  und  0,1731  GOt,  entsprechend  0,58  pC.  H  und  6,25  pG.  G. 

II.    0,2376  Grm.  gaben  0,0120  H,0  xmd  0,0546  G0„  entsprechend 
0,55  pG.  H  nnd  6,27  pG.  G. 
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IIT.    M47ß  arm.  gabon  nit  K«lk  gegliUit  0,6029  AgJ,  ent^pvMhend 
98,76  pC.  J. 

geftmden 


bemohnet 

L 

g^ftmden 

cT 

24            5,91 

6,25 

6,27 

H 

1            0,26 

0,58 

0,55 

J. 

381          98,84 

— 

— 

98,76 


Gans  anders  als  Jod  verhält  sich  Brom  su  Aoetylensilber. 
Unter  dem  Einflüsse  des  Broms  bleiben  die  beiden  im  Ace- 
tylensilber  enthaltenen  Atome  Acetylen  nicht  zusammen,  son- 
dern es  ergeben  sich  nur  Derivate,  welche  sich  von  Einem 
Atem  A<3etylen  «bleiten. 

Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendirtem  Acetylensilber  Brom, 
bis  solches  jucht  jmelu:  verschwindet,  so  sieht  man  zuerst 
dicke  weifse  Nebel  und  man  nimmt  den  «faaractertstischen 
Geruch  des  von  Sa  witsch  und  Reboul  entdeckten  ein- 
fach-gebromten  Acetylens  wahr.  Destillirt  man  das  über  dem 
gebildeten  Bromsilber  befindliche  Wasser  Ab ,  so  findet  man 
im  Destillate  zwei  Producte ,  ein  Oel  C^fiBrs ,  und  schöne 
weifse  KrystftUe  C^HBr»,  HBr. 

Das  Oel  konnte  ich  nicht  im  Zustande  v^lkommaner  Rein- 
heit lenkalten,  da  dasselbe  «stets  erhebliche  MeBf  en  der  anderen, 
bromreickheren  Vertundung  aufgelöst  enthält,  loh  erhieU  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen : 

9^4071  Qrm.  gaben  mit  chronBftnxem  Blei  yerbrannt  0|,019l  Q^O 

und  0,1212  G0„  entsprecbend  0,51  pG.  H  and  8,18  pG.  G; 
Nach  der  Formel  G^HBra  berechnen  sich  9,06  pG.  G  und  0,38  pG.  H. 

Dieses  Oel  besitzt  einen  nicfht  unangenehmen  Geruch, 
misdht  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkdhol  und  Aether 
und  idt  für  sich  allein  nicht  unzersetzt  destillirbar,  wie  ja 
auch  das  von  Liebermann  dargestellte  Allylentribromid 
CsfisBrs  nicht  unzersetzt  4fiditig  ist. 

Die  oben  erwähnten  Krystalle  ergaben  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 
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I.    0,7199  Grin.  gaben  mit  cJiromMureip  ^loi  verbrannt  0,0378  H^O 
und  0,1782  CO,,  entsprechend  0,69  pG.  H  nnd  6,75  pG.  G. 

II.    0,4906  Qrm.  gaben  0,0309  H«0  und  0,1308  COf,  entsprechend 
0j69  pG.  S  und  7,26  pG.  G. 

ID.    0,68|19  Qm,  ga)r«^  nOt  Kalk  g(«lübt  1,1344  AgBr  und  9,09^73 
Äff,  entsprechend  91,77  pG.  Br.    Hieraus  berechnet  sich  : 

gefunden 

^"9^°"*  .  TT — ii:        m: 


G,  24  6,94  6,76  7,26  — 

H,  2  0,66  0,69  0,69  — 

Br«       320  92,48  -*  —  91,77 

Die8e  KrystaUe  ^ji^c^^eiii  angenehm,  lösen  sic^  i|^  A>^jth^i*9 
Alkohol,  ßc^\y|efeI)f;.QhlienslojQP,  Chloroform  und  P,eQzol  leicht 
auf,  npd  $e)vp(^p]fpfi,  g^g^P  42^  HJi^e  CopslUutipn  ist  jaden- 
falb durch  ,d^e  Formel  G^HBrs  -f-  pBr  auszudrücken,  4<^  di,^- 
selbjen  mit  red,tt^en4i8n  Agentien  behandelt  wieder  J^^ßXi\ßin 
geben. 

Ich  Iiabe  noch  eine  Reihe  von  Yersuchen  angestjejjit ,  in 
der  Absicht,  aus  dem  Acetylen  ahnliche  Körper  zu  ,erh|il{t,^, 
wie  die  interessanten,  von  Liebermann  aus  .^em  A^yJl^ 
dargestellten  Propargylverbindungen,  indessen  mit  negativem 
Resultate.  Es  scheint  als  käme  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Alkoholresten  zu  verbinden,  nicht  dem  Acetylen,  sondern  dem 
homologisirenden  Kohlenwasserstoffe  zu.  Von  den  beiden 
Wasserstoffatomen  des  ^cetylens  ist  das  eine  leicht  durch 
Silber  (und  dieses  wieder  durch  Jod  oder  Brom  vertretbar), 
das  andere  leicht  durch  Brom ,  nicht  aber  wie  es  scheint 
durch  Alkoholreste  zu  ersetzen.  Diefs  geht  daraus  hervor, 
dafs  es  gelingt,  eine  dem  AcetylensUh^r  entsprechende  Sil- 
berverbindung des  gieV^omten  Acetylens  darzustellen. 

Um  djese  Zfi  erhalten,  lafst  man,  nach  RebouTs  Vor- 
schrift, Bibromathylenbvomid  tropfenweise  in  siedende  alko- 
holische 'KalOauge  fallen  und  fangt  alles  Uebergehende  in 
kalt  gehaltenem  Alkohol  auf.  Man  erhalt  so  eine  alkoholische 
Lösung  von  CJA^tUfi^  CaHg  und  C^HBr.    JDiese  ^yerdünnt  man 
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ziemlich  stark  mit  Alkohol  und  Ammoniak  und  fügt  zu  der- 
selben tropfenweise  ammoniakalische  Silberlösung.  Man  erhalt 
hierbei  zuerst  einen  höchst  explosiven  bromhaltigen  Nieder- 
schlag von  unbekannter  Natur,  der  wahrscheinUch  ein  Ge- 
menge, vielleicht  eine  Verbindung  von  Acetylensilber  und 
gebromtem  Acetylensilber  ist.  Sobald  man  wahrnimmt,  dafs 
Krystalle  anfangen  sich  auszuscheiden ,  filtrirt  man  ab,  und 
setzt  zum  Filtrate  noch  so  lange  Silberlösung,  als  noch  ein 
Niederschlag  von  Krystallen  sich  bildet.  Diese  Krystalle  sind 
gebromtes  Acetylensilber;  dieselben  sind  zwar  auch  noch 
ziemlich  explosiv,  lassen  sich  jedoch  im  Vacuum  trocknen  und 
mit  einiger  Vorsicht  analysiren.  Die  Verbrennungen  wurden 
wie  gewöhnlich  mit  chromsaurem  Blei,  die  Brom-  und  Sil- 
berbestimmungen nach  der  Carius'schen  Methode  mit  Sal- 
petersäure ausgeführt.  Da  die  Verbindung  Brom  und  Silber 
in  gleichen  Aequivalenten  erhalt;  so  ergab  das  gefundene 
Bromsilber  die  Mengen  beider  Bestandtheile.  Ich  erhielt 
folgende  Zahlen  : 

I.    0,3381  Grm.  gaben  0,0274  H,0  nnd  0,0841  GO2,  entsprechend 
0,9  pC.  H  und  6,80  pC.  C. 

IL    0,1078  Grm.  gaben  0,0093  H,0  and  0,0272  CO«,  entsprechend 
0,93  pO.  H  und  6,86  pC.  G. 

in.    0,1360  Grm.  gaben  0,1100  AgBr  und  0,001  Ag,    entsprechend 
47,20  pC.  Ag  und  34,92  pG.  Brom. 

IV.    0,0820  Grm.  gaben  0,0640  AgBr  nnd  0,0019  Ag,  entsprechend 
47,20  pG.  Ag  nnd  34,88  pG.  Brom. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Formel  : 


CjBrAg 
CjBrAg 

+  AgBr  + 

4aq. 

berechnet 

gefunden 

I. 

U.        IIL 

IV. 

C4 

48 

7,08 

6,80 

6,86       — 

— 

B», 

840 

36,09 

— 

—      84,98 

84,88 

Ag. 

884 

47,87 

— 

—      47,20 

47,20 

H, 

8 

1,17 

0,90 

0,98       — 

— 

0. 

64 

9,36 

—        — 

— 
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Das  gebromte  Acetylensilber  stellt  zarte  weifse,  wie 
metallisches  Silber  glänzende  Krystallnadeln  dar,  die  beim 
Reiben  oder  beim  Ben^hren  mit  concentrirten  Sftoren  heftig 
explodirett;  unter  Aosscheidnng  von  siemlich  viel  Kohle. 
Beim  Behandeln  mit  verdännten  Säwen  giebt  dasselbe  ge- 
bromtes  Acetylen  aas.  Bewahrt  man  dasselbe  längere  Zeit 
im  Vacuam  auf,  so  wird  es  noch  leichter  explosiv,  und  ich 
konnte  von  solcher  lange  getrockneten  Substanz  nicht  mehr 
wagen  mne  Verbrennung  zu  machen.  Zwei  Silberbestim* 
mungen,  die  ich  davon  machte,  ergaben  Folgendes  : 

I.    0,1566  Orm.  gaben  0,1369  AgBr  und  0,0021  Ag,  entsprechend 
61,68  pG. 

Eine  sweite  Bestimmung  gab  52,58  pG.  Ag.  —  Die  Formel  G4Br,Ag3 
erfordert  52,94  pC.  Ag. 

Es  scheint  demnach,  als  verlöre  das  gebromte  Acetyleti- 
rilber  allmälig  freiwillig  alle  4  Atome  Wasser,  mit  denen  es 
ursprünglich  verbunden  ist. 

Behandelt  man  das  gebromte  Acetylensilber  mit  ätheri- 
scher Jodlösong,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  man  erhält 
beim  Verdunsten  des  Aelhers  Erystalle,  die  im  Gerüche  und 
dem  Ansehen  ganz  denjenigen  gleichen,  die  man  durch  Be- 
handlung des  Acetylenjodids  mit  Brom  erhalt.  Dieselben 
schmelzen  auch,  wie  diese,  gegen  100^.  Da  ich  jedoch  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  gebromtem  Acetylensilber  zur  Ver- 
fägung  hatte ,  konnte  ich  keine  Analyse  dieses  Bromjodids 
machen;  es  scheint  mir  aber  unzweifelhaft,  dafs  dasselbe  mit 
dem  oben  beschriebenen  identisch  ist.  Seine  Entstehung 
wurde  diese  sein  : 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  sind  im  organischen  La- 
boratorium des  hiesigen  königl.  Gewerbeinstituts  angestellt. 
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und  sagß  ißb  ißm  Dijrigenten  jdßs^elben ,  meifi^ffi  ▼^/»lirteii 
Lehrer,  Herrn  Dr.  Bjaeyer,  filr  $p|qen  freandliph^i^  Be^faiif) 
bß\  meiner  Arbeit  hi^r^lwch  wßinpn  ^3)ic]i^^n  Jh^ 

Berlin,   im  März  1865. 


IL    Untersuchungen  übßr  Allyleuverbindui^gen  umd 

Derivate  des  AUylens'*); 

von  Dr.  G.  Liebermann, 


Das  AUylen  nimmt  den  zweiten  Platz  in  einer  Reihe  von 
Kohl^nwassierj$toffen  ^n,  d^iren  b^rvQrragendsjt^  ßigentbüm- 
lichkeit  in  der  Fallovg  ;ron  amm^iakalLscber  Si^heir-  q^^ 
Kapferlösung  besteht.  Diese  Eigenscbs^  erUncht  j^edocb  # 
den  höheren  Gliedern  und  scheint  nach  Caventou's  **) 
Beobachtungen  schon  nicbt  mehr  dem  dritten  Gliede,  dem 
Crotonylen,  zuzukommen,  lieber  die  Zusainmensetzun^  .dieser 
Niederschläge  halte  man  bisher  nur  eine  theoretiscfie  Ansicht 
aussprechen  können;  experimentell  war  von  Reboul  ein 
ungefährer  Gehalt  von  88  bis  89  pC.  Silber,  in  der  hef^g 
explodirenden  Verbindung  des  Acetylens  und  nach  der  neg«* 
tiven  Seite  hin  die  Abwesenheit  des  Stickstoffs,  desse|[i  Eintritt 
in  die  Yer.bindung  mfin  wegen  ihrer  heftijgfen  Neigung  zur 
Explosion  vermuthet  hatte,  durch  Berthelot  festgestellt 
worden.    Zur  Erforschung  dieser  Gruppe  von  Kohlenwassor- 


*)  Vorläufig^  Notizen  über  diesen  Gegenstand  siebe  diese  Annalen 
GXXXI,  123  und  Erlenmeyer^s  Zeitschrift  für  Chemie  n. 
Pbaw.  igMk ,  (8.  i7M. 
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stofftB,  iif«Mke  dordi  ihre  Anmith  as  W«fser8toff  md  did 
in  Folfe  dMien  oiig^sättigte  VerwandtsehtAngrörs«  des  Kob^ 
leostofb  ausgezeichnet  sind,  trieb  die  Aiwsiciit  aof  ein  ffir 
die  Specttlation  sowohl  als  für  die  angewandte  Chemie  er- 
giebiges Feld ;  man  begann  sie,  vornehmlich  von  Seiten  fran- 
zösischer Chemiker,  mit  dem  Studium  der  Einwirkung,  welche 
die  Halogene  auf  die  gasförmigen  oder  in  den  höheren  Glie- 
dern flüssigen  Kohlenwasserstofle  ausüben.  Hier  feierte  die 
Theorie,  zumal  Kekule 's  Ansicht  über  den  vieratomigen 
Kohlenstoff,  einen  neuen  Triumph,  indem  man  eine  stufen- 
weise Addition  von  je  zwei  Atomen  der  Salzbilder  bis  zur 
voUen  Sättigung  des  Kohlenstoffs  hinauf  wahrnahm.  Den- 
noch war,  selbst  ohne  die  Schwierigkeiten,  welche  die  Be- 
schaffung des  Materials  und  das  Arbeiten  mit  gasförmigen 
Körpern  darbot,  dieser  Weg  zur  weiteren  Verfolgung  unge- 
eignet, da  der  idnrißbgebende  Cbaracter  solcher  Addiiions- 
prodnele  cme  ^rofse  chemische  Indifferenz  gegen  unsere 
gewöinrliehen  fteagentien  Ist,  die  häufig  nur  4ler  Kraft  afte- 
hoUsdwr  Kfdüösting  weicht.  Hier  schien  die  Aufgabe  gestellt, 
tm  'einer  Anzaihl  ivon  fiubslHutionsproducten  zu  gelangen,  um 
von  ihnen  aus  gi$wisserniafsen  in  das  Innere  4er  Verbindun- 
gen vmrzud^ingen  und  diese  wasserstoffiarmen  Compiexe  in 
zosfioMiienfesetzte  Typen  übertragen  zu  können.  Diesen 
Weg  hiftte  idfa  mir  beim  Beginn  -der  'vorliegenden  (Jnter- 
sQchung  Torgezeidmet.    ^ 

Das  JDB  dieser  Arbeit  temilzte  Aftflen  'wurde  aus  Fro«> 
pflenbromid  {ß^%t%)  iwt\\  BcArandiwig  nüt  alkoholisober 
KalUösung  oder  NatrivmtlbDlioslail  'gtewwmen ,  weldie  in  zwei 
mit  leioaoder  verbundenen  Kolben  .b^findüab  im  W^assßrbade 
erwärjnt  wnrden.  Ein  laufstefgender  Kuhlßr  yitrbaxui  dies^ 
Gefäfse  mit  den  Silberlösung  enthaltenden  Absorptions- 
flaschen, woduccb  «ine  Trennung  de^  eribijt^ten  Alkobate  ^on 
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den  gasförmigfen  Producten  erreicht  wurde,  wahrend  letztere, 
die  Silberlösung  durchstreichend,  den  weiben  Silbemieder* 
schlag  hervorriefen. 

I.     Ärgentallylen  und   Stibstitations-   und   Addüionsproducte 

des  Allylens, 

Die  Geschichte  des  Allylens  ist  sehr  kurz.  Nach  seiner 
Entdeckung  durch  Sa  witsch  (1862),  den  ein  frühzeitiger 
Tod  an  der  Verfolgung  derselben  verhinderte,  erfuhr  es  nur 
durch  Oppenheim  *)  eine  kurze  Bearbeitung,  indem  dieser 
durch  directe  Einwirkung  des  Gases  auf  Brom  das  Di-  und 
Tetrabromid  (^sHi.Brs  und  GdH^Br^)  darstellte.  Bors  che 
und  Fittig**)  bestätigten  diese  Verbindungen. 

Nach  Berend's  Vorgang  bei  seiner  Arbeit  über  das 
Acetylen  wurde  die  Silberfallung  des  Allylens,  welche  durch 
Jod-  und  Bromlösung  zersetzt  wird,  zum  Ausgangspunkt  der 
Untersuchung  genommen,  denn  diese  verdient  wegen  der 
Unlöslichkeit  und  in  Folge  dessen  leichten  Abscheidung  der 
Haloidverbindungen  des  Silbers  vor  dem  Kupfer-  und  Queck* 
silberniederschlage  den  Vorzug.  Die  Fällung  des  Kohlen- 
wasserstoffs ist  beim  Allylen  nicht  so  vollständig  als  beim 
Acetylen;  von  den  drei  Metallen  wird,  aus  concentrirten 
Lösungen,  das  Silber  am  Besten  gefällt.  Eine  Vorprobe 
zeigte  auch,  dafs  dieser  Niederschlag  ohne  zu  explodiren 
getrocknet  werden  könne  und  somit  geeignet  sei,  durch 
seine  Analyse  Aufschlufs  über  die  Constitution  dieser  merk* 
würdigen  Metallverbindungen  zu  geben. 

Die  Verbindung  fiel  als  weiflser ,  äufserst  leichter  Nie- 
derschlag, der,  wenn  er  nicht  sorgfältig  vor  dem  Licht  ge- 


*)  Gompt.  rend.  LVni,  1047  (diese  Annalen  OXXXIT,  124). 
**)  Diese  Annalen  GXXXIII,  125. 
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schützt  wurde,  seine  Farbe  darch  ein  röthliches  Gelb  za 
Donkelgrau  änderte.  Seine  Zusammensetzong  wurde  jedoch, 
ähnlich  wie  beim  Chlorsilber,  dadurch  nur  wenig  alterirt. 
Im  trockenen  Zustande  war  der  Niederschlag  bei  weitem 
weniger  lichtempfindlich,  als  im  feuchten.  Wo  er  die  Wanr 
dangen  der  Glasgefäfse  erfafste^  haftete  er  mit  grofser  Hart- 
nackigkeit und  lieCs  schon  dadurch  eine  krystallinische  Structur 
vermuthen.  Unter  dem  Mikroscop  zeigte  er  kleine,  häufig  in 
einander  verfilzte  Nadeln.  Er  war  sehr  schwierig  auszu- 
waschen, und  mufste  sehr  lange  über  Chlorcalcium  getrocknet 
werden,  um  ganz  vom  Wasser  befreit  zu  werden.  Die  Yer* 
brennung  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgeführt;  zur  Silberbestimmung  wurde  die  Ver- 
bindung im  Porcellantiegel  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
befeuchtet,  mit  Salzsäure  abgedampft  und  geschmolzen. 
Folgende  Werthe  wurden  gefunden  : 

I.    0,7528  Grm.  Sabstanc  gaben  0,7869  AgCl,  entspreohend  7$^67 
pC.  Ag. 

II.    0,6096  Grm.  Substanz  gaben  0,5952  AgCl,  entsprechend  73,59 
pC.  Ag. 

in.    0,3100   Gnn.   Substanz   gaben   0,0642  H,0  und  0,2775  €0s, 
entsprechend  2,30  pC  H  und  24^12  pG.  C. 

IV.    0,2756  Qrm.   Substanz  gaben  0,2458  G^,  und  0,0647  H^O, 
entsprechend  2,54  pC.  H  und  24,32  pC.  C. 

Es  ergiebt  sich  nach  der  Formel  GsHsAg 

gefunden 

berechnet                           I,               II.  III.  IV. 

C            24,49                          —                —  24,12  24,32 

H              2,05  —               —  2,30  2,54 

Ag         73,45  73,67  78,59  -  *     — 

Der  Silberniederschlag  entsteht  also  nach  der  Gleichung  : 

OiHs .  H  +•  AgO .  NOg  =  €sHsAg  +  HO .  NO5, 

und  es  mufs  der  Silberlösung  Ammon  im  Ueberschufs  zuge* 
fägt  werden,  um  die  entstandene  Säure  zu  binden;  da  sonst 
die  umgekehrte  Reaction  eintritt  : 
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€,HäAg  +  HO .  NO«  =r  AgO .  NO,  +  ©aH,. 

Die  Silberverbindting  wird  in  dieser  Art  Ton  jeder  Miü^*- 
ralsäure  zerlegt ,  und  selbst  Schwefelammoftium  bewirkt  «in 
Entweichen  des  Allyleni«.  Jod-  und  Bromldilungen  seheiden 
Jod«-  undBrom^Hber  aus;  auf  Brom  sfeworfen  oder  bei  Zusate 
ron  Phosphor->-  oder  Antimonsttpefehlorid  Terbrennt  der  NkK 
derschlag  zisehertd.  Essigsöurdr  und  Eisessig  sind  in  der 
Kalte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  entweicht  AUyleti.  Me 
Verbindung  kann  mit  sehr  geringem  Verlost  an  Koblenwasser*- 
Stoff  bei  60  bis  70^  C.  getrocknet  werden,  ist  nicht  explosiv, 
verpufft  aber  ohne  vorher  zu  schmelzen  bei  einer  Temperatur 
von  oft  nur  150^  C.  unter  Abscheidung  einer  schwammigen 
Kohle.  Mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^  C. 
erhitzt  wird  keine  Reaction  herbeigeführt;  Benzoylchlorfir 
und  Bromacetyi  wirken  ein,  vielleicht  nur  in  Folge  der 
leichten  Säurebildung  an  feuchter  Luft,  zum  Wenigsten  konnte 
kein  anderes  Product  aufgefunden  werden. 

Beim  Schütteln  des  AUylensilbers  mit  einer  Jodlösung 
tritt  unter  Entfärbung  und  Abscheidung  von  Jodsilber  ein 
sehr  unangenehmer  Geruch  auf,  der  die  Bildung  einer  fluch- 
tigen Verbindung  zu  erkennen  giebt.  Bei  Anwendung  von 
ätherischer  oder  alkoholischer  Lösung  konnte  dieser  Körper 
nicht  aufgefunden  werden,  da  er  mit  dem  Lösungsmittel  ver- 
dunstete; es  wurde  daher  folgende  Methode  in  Anwendung 
gebraoht.  In  eine  mit  Kühler  und  Vorlage  verbundene  Retorte 
wurde  das  feuchte  Allylensilber  gegeben,  und  durch  den 
Tubulus  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  hinzugefügt,  so 
lange  noch  Entfärbung  stattfand.  Beim  Erwärmen  ging  vor 
den  Wassordampfen  ein  übelriechendes  Oel  über;  das  in 
eine  gelbe  and  spärliche  Oeltröpfchen  absetzende  Emulsion 
überging,  wtemn  der  Inhalt  des  Kolbens  zum  Kwke«»  gebraokt 
wnrde.  War  dB  gröfserer  Ueit^schufh  vMi  Jod  zugesatift 
worden,  so  trat  allmälig  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  Enrt- 
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Hrbung  ein ,  Wähfeftd  sich  iihfi  Kühll-ohi"  Weifse  Kry^lalle  iki 
^^ring^  Menge  z^igti^ti.  Das  Oel,  dAs  fkür  in  kleinen  Qaan- 
ÜtfiMn  el*fadU^h  Wurde,  war  h\^  auf  6iiien  kleinen  Uebersehufs 
VdH  Jofd;  der  durch  verdQ^ftte  NfttronlaUtife  tn  entfernen  war, 
itAWibfarniVi  fein  üftd  konnte  dii*ect  zur  Artttlyi^e  verwetidet 
#dvaen.  Di^  Jodb^MAimutig  würde  M\  gebtättniettt  Marmor 
attS^eföh^. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe  : 

I.    Q»6504  6rm.  Sabetaoib  gaben  0^9176  AgJ»  entsprechend  76,26 
pC.  J. 

.    *    f  4  f  • 

n.    0,5296  Grm.  Sabstanz  gaben  0,7529  AgJ,  entsprechend  76,83 
pC.  J. 

IS.    «idllO   Gntt.  BtoUfttAnfe  gtElbeli  0,1061    B^O  vnd  0,4104  G^i, 
entsprechend  2,28  pC.  H  and  21,90  pC.  C. 

IV.    0,3658  Qrm.   Sabstanz  gaben   0,0770  H,^   and  0,2948  GO,, 
entsprechend  2,34  pG.  tii  and  21,95  pC.  G. 

gefandöb 
Die  Formel  ■ 


e^HsJ  erfordert                     I.  IL  III.  IV. 

t!         ilfili  —  —  21,80  2l,Ö5 

A           liÄl  -  —  2,28  2,84 

J          76,60  76,26  76,88  —  — 

B^i  d(^r  Einwirkung  der  Jodlösung  auf  Allylensilber  wird 
ttbb  ein  Atom  Silber  gegen  Jod  attsgetaiischt  nach  der  Glei- 
thiillg  : 

0,H,Ag  +  J .  J  =  GsHgJ  +  AgJ. 

Die  Verbindung  est  ein  Oel  von  dem  specifiscben  Gewicht 
1^7  und  dem  Siedepunkt  98^  C,  welche  beiden  Bestimmungen 
jedoch)  der  geringen  Menge  Substanz  wegen,  nur  annähernde 
sind*  Es  ist  von  stechendem  Geruch,  ähnlich  dem  des  kry* 
stallisirten  Acetylenjodids  von  Berend,  greift  Augen  und 
Schleimhäute  an,  löst  sich  leicht  in  Aether,  fast  nicht  in 
Alkohol  und  wenig  in  Wasser ;  doch  nimmt  letzteres  den 
characteristischen  Geruch  an,  entfärbt  nach  einiger  Zeit  kleine 
Mengen  Jod,  und  setzt  in  Folge  davon  sparsam  kleine  farb- 
lose, glänzende  KrystaUe  ab.    fifse^sig  nimmt  es  leicht  auf, 
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doch  fällt  es  Wasser  unverändert  aus  dieser  Lösung.  Es  ist 
nicht  brennbar.  Es  löst  Jod  mit  rother  Farbe,  die  nach 
einiger  Zeit  durch  Addition  desselben  verschwindet;  Brom 
absorbirt  es  unter  Zischen  und  heftiger  Wärmeentwickelung. 
Kalilauge  verändert  es  selbst  beim  Erwärmen  nicht,  Natrium 
und  Natriumalkoholat  bringen  keine  Wirkung  hervor.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Zink  oder  Zinkamalgam  ent- 
wickelt sich  Allylen. 

Es  war  von  Interesse,  den  Versuch  anzustellen,  ob  der 
mit  Jod  substituirte  Kohlenwasserstoff  ähnlich  dem  Jodäthyl 
die  Fähigkeit  des  doppelten  Austausches  besitze  und  so  das 
Radical  ^aHs  in  Verbindungen  übertragbar  sei.  Jedoch  müssen 
die  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  vorläufig  als  geschei- 
tert angesehen  werden.  Ammoniak  mit  dem  Oel  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  130^  C.  erhitzt  löste  zwar  dasselbe 
auf;  es  gelang  aber  nicht,  kohlenwasserstoffhaltige  Basen  ab- 
zuscheiden. Mit  Eisessig  und  krystallisirtem  essigsaurem 
Silber  wurden  9  Grm.  des  so  schwer  zu  beschaffenden  Oeles 
derselben  Operation  unterworfen.  Beim  Oeffnen  zeigte  das 
Rohr  nur  einen  geringen  Druck,  es  war  im  ersten  Augen- 
blicke ein  ätherartiger  Geruch  bemerkbar^  worauf  aber  sofort 
Augen  und  Nase  auf  fast  unerträgliche  Art,  und  heftiger  als 
es  durch  Bromessigäther  «geschieht,  angegriffen  wurden.  Der 
Inhalt  des  Rohres  wurde  mit  festem  kohlensaurem  Kali  bis 
zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  dann  mit  Aether  geschüttelt. 
Dieser  hinterliefs  beim  Verdunsten  ein  Oel,  welches  nicht  auf 
Lackmus  reagirte,  aber  nach  einiger  Zeit  sich  durch  Jodab- 
scheidung  bräunte.  Die  geringe  Menge  desselben  gestattete 
keine  Reinigung;  die  Analyse  aber  ergab  : 

34  pC.  C 
4  pG.  H 
49  pC.  J 
18  pC.  als  Rest, 
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ein  Resultat,  welches  ein  Gemisch  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung mit  einem  Aether  anzudeuten  scheint,  aus  dem  sich 
jedoch  keine  weiteren  Schlüsse  ziehen  lassen. 

An  einer  spateren  Stelle  dieser  Arbeit  werde  ich  Ge- 
legenheit haben,  Verbindungen  des  AUylens  zu  zeigen,  welche, 
auf  die  Constitution  einen  Schlufs  gestattend,  die  geringe 
Neigung  der  Verbindung  GsHsJ  zu  doppeltem  Austausch  zu 
erklären  scheinen.  Hier  sei  nur  erwähnt,  dafs  der  Atom- 
complex  GsHsAg  und  GsHgJ  sich  in  Verbindungen  wieder- 
finden. Es  scheint  die  Stelle,  an  welcher  das  Jod  im  ge- 
jodeten Allylen  den  Wasserstoff  vertritt,  eine  andere  zu  sein, 
als  die  des  Jods  im  Jodathyl ;  vielleicht  dieselbe,  welche  ver- 
möge ihrer  eigenthdmlichen  Lage  den  Wasserstoff  des  AUy- 
lens zum  Austausch  gegen  Silber  befähigt. 

Das  gejodete  Allylen  hat  das  Bestreben,  sich  mit  mehr 
Jod  zu  einer  krystallisirenden  Verbindung  zu  vereinen,  aber 
die  Aufnahme  desselben  geschieht  ziemlich  langsam.  Die 
gebildeten  Krystalle  werden  vom  Oel  gelöst,  und  dieses 
haftet,  wenn  der  gröfsle  Theil  in  Krystalle  verwandelt  ist, 
ihnen  so  hartnäckig  an ,  dafs  sie  sehr  ßchwer  auf  diesem 
Wege  rein  erhalten  werden  können.  Einen  besseren  Aus- 
gangspunkt gewährt  das  AUylensilber.  Man  wendet  dieses  in 
getrocknetem  Zustande  an,  indem  man  es  mit  ätherischer 
Jodlösung  schüttelt,  so  lange  dieselbe  noch  entfärbt  wird; 
dann  setzt  man  noch  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  des  ver- 
brauchten Jodes  zu  und  überläfst  das  Ganze  in  einer  wohl- 
verschlossenen Flasche  sich  selbst;  nach  einigen  Tagen  wird 
die  Lösung  heller  und  man  erhält  beim  Verdunsten  einer 
Probe  weifse  Krystalle.  Nach  ungefähr  acht  Tagen  ist  die 
Umwandlung  beendet;  man  nimmt  nun  schnell  das  überschüs- 
sige Jod  durch  einmaliges  Schütteln  mit  verdünnter  Kali- 
lange fort,  hebt  die  ätherische  Lösung  in  ein  Kölbchen  ab, 
und   verjagt    durch    Erhitzen    im  Wasserbade    den  Aether. 

4iuial.  d.  Ohem.  a.  Phann.  OXJCXV.  Bd.  8.  Heft.  18 
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Sollten  die  Krystalle  wieder  etwas  bräunlich  geworden  sein, 
so  reinigt  man  sie,  indem  man  mit  einigen  Tropfen  Aether 
schnell  die  Oberfläche  abspult,  da  sich  Jod  etwas  leichter  in 
demselben  löst  als  die  Krystalle,  und  erhält  durch  mehr- 
ittaltges  Operiren  in  dieser  Weise  einen  Theil  vollkommen 
refn.  Beim  langsamen  Auskrysiallisiren,  vor  ZutriU  des  Lichts 
geschützt,  schiefsen  oft  6ineti  halben  Zoll  lange,  laildbtten- 
artige,  farblose  Nadeln  an. 

Für  ihre  Zusammensetzung  wurden  aus  den  Verb^en- 
ntitiglsanalysetl  mit  chromsaurem  ßleioxyd  und  Kupfer  und 
deh  Jodbestlminungen  mit  gebranntem  Marmor  folgende  Werthe 
erhalten  : 

I.    0,3945   Grm.   Substanz   gaben    0,0392   HgO    und  0,1232  O^,, 
entsprechend  1,10  pC.  H  nnd  8,52  pC.  C. 

IL    0,2t26   Grm.   Substanz    gaben   0,0309  H,^   und  0,0686  60,, 
entsprechend  1,21  pC.  H  und  8,86  pC.  C. 

III.  0,4385  Grm.   Substanz   gaben   0,0325  H,0    und    0,1418   GO,, 

entsprechend  0,82  pC.  H  und  8,82  pC.  0. 

IV.  0,2741  Gt*m.  Substanz  gaben  0,4519  AgJ,   entsprechend  91,28 

pC.  J. 

gefanden 


Für  diö  Formel 

o 

OaHsJ,  Js  berechnet 

L 

II. 

III. 

IV. 

V. 

C          8,57 

8,52 

8,86 

8,82 

— 

8,45 

H          0,72 

f,10 

1,21 

0,82 

— 

0,95 

J         90,71 

— 

— 

— 

91,28 

— 

Die  Krystalle,  welche  bei  der  Darstellung  der  vorher- 
gehenden Verbindung  am  Schlufs  der  Destillation  in  den 
Wasserdämpfen  sublimirt  waren  und  sich  im  Kuhlrohr  ange- 
setzt hatten,  ergaben  dieselben  Zahlen,  nämlich  : 

V.     0,3700    Grm.  Substanz    gaben    0,0320  H^O    und    0,1146  GO«, 
entsprechend  0,95  pG.  H  und  8,45  pO.  C. 

So  entspricht  das  gejödete  Allylen  in  seinem  Vefhalten 
gög^n  Jod  dem,  wa^  man  über  die  nicht  substitoirten  Kohlen- 
Wasi^ök'stolPö  dienet  Gruppe  weifs.  Vergeblich  habe  ich  Mich 
jedoch  bemüht,  vom  ^ejbdeten  AHylen  eih  Tetrabfomid  oder 


und  Derivate  des  AUt/lens,  275 

Tetrajodid  za  erhalten,  so  dafs  in  diesem  sabstituirten  Körper 
die  Neigung  der  Muttersubstanz  zum  wenigsten  geschwächt 
erscheint.  Vielleicht  ist  ein  Kohlenwasserstoff  mit  offenen 
Yerwandtschaflseinheiten  um  so  weniger  zur  Ausgleichung 
durch  Addition  geneigt,  je  höher  substituirt  er  ist. 

Die  Krystalle  zeigen  im  Allgemeinen  wenig  characteri- 
stische  Reactionen.  Sie  sind  ungemein  lichtempfindlich, 
and  müssen,  da  sonst  Bräunung  durch  Jodabscheidung  ein- 
tritt, immer  vor  dem  Sonnenlicht  geschützt  erhalten  werden. 
Sie  vertragen  das  Trocknen  über  Schwefdsiure  nicht,  halten 
sich  aber  über  Chlorcalcium  unverändert.  Sie  schmelzen  bei 
64^  C,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  TS^;  die  geschmolzene 
Substanz  hinterUfst  auf  Papier  einen  Fettfleck.  Aether  und 
Chloroform  lösen  sie  sehr  leicht,  weniger  gut  Benzin,  noch 
schwerer  sind  sie  in  Alkohol  löslich.  Die  glatteste  Reaction 
ist  die,  welche  sie  mit  gepulvertem  Kalihydrat  geben.  Hier 
tritt  nämlich  nach  dem  Mischen  und  gelinden  Anwarmen  eine 
Erhitzung  ein,  welche,  indem  sie  sich  von  selbst  steigert,  das 
Oel  €sHsJ  liefert.  Dasselbe  wurde  an  seiner  Eigenschaft, 
mit  Jod  in  ätherischer  Lösung  wieder  die  Krystalle  zu  geben, 
erkannt 

Wie  das  gejodete  AUylen  zwei  Atome  Jod  durch  Addi- 
tion aufnimmt,  so  verbindet  es  sich  auch  direct  unter  Zischen 
und  bedeutender  Erwärmung  mit  Brom.  Letzteres  mufs  daher 
vorsichtig  zugesetzt  und  während  dessen  das  Gefäfs  gekühlt 
werden.  Man  erhält  alsdann  ein  schweres  Oel,  welches  sich 
am  Lichte  bald  gelb  färbt,  aber  durch  verdünnte  Kalilauge 
leicht  gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  lehrte  dasselbe 
als  die  Verbindung  €8H8J,  Br^  kennen. 

Folgende  Zahlen  wurden  gefunden  : 

I.    0,4750   6rm.  Substanz   gaben   0,0465  H,0  und  0,1882  eo„ 
entspröcbend  1,08  pC.  H  und  10,81  pC.  C. 

18» 
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IL  0,3039  Grm.  Substanz  gaben  0,5735  (AgJ  -f  AgBr).  Davon 
wurden  zur  Umwandlung  in  Cblorsilber  im  Chlorstrom  er- 
hitzt 0,4860  Grm. ;  diese  0,4860  Grm.  (AgJ  +  AgBr)  gaben 
0,3429  AgCl,  es  sind  also  in  den  0,5<73&  Grm.  des  Ge> 
misches  enthalten  0,2171  AgJ  und  0,3564  AgBr,  entspre- 
chend 38,59  pC.  J  und  49,92  pC.  Br. 

Für  die  Formel  gefunden 

GsHgJ,  Br2  berechnet  I.  II. 

C  11,04  10,81  — 

H  0,92  1,08  — 

J  38,96  —  38,69 

Br  49,08  r-     ,   :      49,92 

Die  weit  stärkere  Wirkung  des  Broms  im  Vergleich  zum 
Jod  zeigt  sich  bei  diesen,  Additionen  auf  eine  ejgenthüinliche 
Art.  Während  das  Jod  beim  Schütteln  seiner  Lösung  piit 
Allylensilber  den  einfach-gejodeten  Kohlenwasserstoff  erzeugt, 
wirkt  das  Brom  nicht  etwa  weiter  substituirend  ein;  wie  man 
erwarten  könnte,  sondern,  nachdem  es  an  die  Stelle  des 
Silbers  getreten^  verbindet  es  sich  sogleich  direct  mit  dem 
erzeugten  Producte  des  AUylens.  Tropft  man  das  Brom  auf 
die  Silberverbindung,  so  verpufft  dieselbe  mit  leuchtender 
Flamme;  die  Beaction  wird  aber  dadurch  gemäfsigt,  dafs 
man  Allylensilber  in  Wasser  suspendirt  und  diesem  das  Brom 
unter  Umschutteln  zusetzt ;  man  mufs  jedoch  vorher  getrock- 
netes Allylensilber  vermeiden,  da  dieses  selbst  unter  Wasser 
mit  dem  Brom  verpufft.  Bei  der  Destillation,  die  zur  Ver- 
meidung des  heftigen  Stofsens  im  Oelbade  vorzunehmen  ist, 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  weifses  Oel  aber,  dem  die 
Zusammensetzung  GsH^Brs  zukommt.  Fängt  man  das  Ueber- 
gehende  in  drei  Portionen  auf,  so  giebt  die  mittlere  die  er- 
forderten Zahlen;  der  erste  und  der  letzte  Antheil  sind  nicht 
ganz  rein.  Bei  der  Destillation  für  sich  zersetzt  sich  diese 
Verbindung. 

Die  Elementaranalyse  ergab  : 

I.     0,2996   Grm.  Substanz  g^ben   0,0423.  H^O    upd   0,1881    6^8, 
entsprechend  1,66  pO.  H  und  12,15  pG.  C. 
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II.    0,8405  Orai.    Bnbstanz   gaben   0,6915  AgBr   und   0,0035  Ag, 
entsprechend  87,16  pC.  Br. 

Die  Formel  gefunden 

GsHiBr,  Br,  erfordert  I.  II. 

C  12,91  12,15  — 

H  1,08  1,56  - 

Br  86,01  —  87,16 

Trotz  vielfacher  Analysen  dieser  Substanz  habe  ich  keine 
genaueren  Zahlen  finden  können.  Diefs  liegt  an  der  leichten 
Zersetzbarkcit  derselben  unter  Bromwasserstoffentwickelung ; 
ein  Streifen  blauen  Lackmuspapiers,  in  ein  verschlossenes 
Fläschchen  gebracht,  in  welchem  sich  etwas  von  dem  Oele  be- 
fand, röthete  sich  nach  kurzer  Zeit.  Bei  dem  Versuch,  die 
Verbindung  zu  destilliren,  entwickelten  sich  starke  Dämpfe 
von  Bromwasserstoffsäure,  und  es  blieb  ein  brauner  Ruck- 
stand, während  ein  wasserhelles  Oel  mit  den  Säuredämpfen 
überging.  Mit  der  sehr  geringen  Menge  desselben  konnte 
nur  eine  Analyse  angestellt  werden  : 

I.     0,3981  Grm.  Substanz    gaben    0.0843    H,0   und    0,2575    €0„  ^ 
entsprechend  2,83  pC.  H  und  17,63  pC.  C. 

II.     0,2554  Grm.  Substanz  gaben  0,4779  AgBr,  entsprechend  79,64 
pC.  Br. 

Die  Formel  gefunden 

€aH4,  Brg  erfordert  I.  II.  . 

C  18  17,63  — 

H  2  2,33  — 

Br  80  —  79,64 

Bei  der  Entstehung  dieser  Verbindung  durch  Destillation 
des  gebromten  Allylehdibromids  wirken  wahrscheinlich  die 
beiden  addirten  Bromatome  eines  Theils  der  Verbindung  sub- 
stituirend  auf  den  anderen  ein,  ähnliches  ist  ja  bei  der  Brom- 
essigsaure  bekannt;  der  entstandene  Bromwasserstoff  aber 
addirt  sich  sogleich  zu  dem  frei  gewordenen  Rest  ungefähr 
nach  der  Gleictiung  : 

2(6aH,Br,  Br,)  =  ^sH^Br,,  Brj+  '(HBr+  e,H,Br  =  €8H4Br8)  u.8.w. 
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Die  Mengen  des  Materials  waren  zu  gering,  am  den 
Rückstand  zu  untersuchen. 

Auf  diesen  Körper  wirkt  Kalilauge  ein.  Schüttelt  man 
beide  im  Reagensgiaschen  durch  einander,  so  wird  bald  der 
Finger  durch  die  Spannung  des  entstandenen  Dampfes  abge- 
hoben, während  dieser  sich  bei  Zutritt  der  Luft  zu  weifsem 
Nebel  condensirt.  Es  tritt  zugleich  ein  starker  Ozongeruch 
auf,  auch  wird  mit  Jodkaliumkleister  getränktes  Papier  blau 
gefärbt.  Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich  ^sHsBr,  durch 
Entziehung  von  Bromwasserstoff  aus  €8H4Br9  entstanden.  Die 
analoge  Verbindung  des  Acetylens  zeigt  ähnliche  Eigen- 
schaften. 

Die  Verbindung  ^aHsBr,  Br«,  deren  leichte  Entstehung 
man  nach  dem  von  Oppenheim  angeführten  Verhalten  des 
nicht  substituirten  Kohlenwasserstoffs  erwarten  sollte,  konnte 
'  nicht  dargestellt  werden.  Erhitzt  man  die  Verbindug  GsHsBra 
im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Brom,  so  giebt  die  Analyse 
nur  einige  Procente  Kohlenstoff  weniger,  ohne  dafs  man  zu 
Constanten  Zahlen  gelangt. 

IL   Derivate  des  Äüylena  :  Silberäther  und  mbstituirte  Aether^ 
welche  direct  Jod  und  Brom  aufnehmen. 

Auf  dem  bisher  zur  Untersuchung  des  Allylens  einge- 
schlagenen Wege  war  es  nicht  geglückt,  Abkömmlinge  dieses 
Kohlenwasserstoffs  zu  erhalten,  welche  leicht  doppelte  Zer- 
setzung gezeigt  hätten,  oder  in  Verbindungen  eingegangen 
wären.  Diese  Eigenschaft  mufste  sogar  bei  dem  einfach-ge- 
jodeten  Allylen  und  bei  den  Bromverbindungen  ziemlich  auf- 
fallend erscheinen,  und  hatte  zu  der  Vermi}thung  gefuhr^ 
dafs  das  gejodete  und  gebromte  Allylen,  welches  aus  der 
Silberverbindung  dargestellt  war,  das  Jod  und  Brom  au  ein^r 
Stelle  enthielten,  wo  keine  complicirtere  CrfVpp^  eingefwhrl 
werden  konnte.    Weun  es  aber  möglich  iü^  Jod  oder  Brom 
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an  einen  anderen  Platz  zu  bringen,  der  eine  solche  Einführung 
gestattet,  so  müssen  Derivate  des  Allylens  erhalten  werden, 
welche  den  Silberwasserstoff  noch  enthalten  und  daher  m\ 
Silberlösung  eine  Silberverbindung  geben.  Und  in  derThat  ge- 
lang es  auf  diesem  Wege  Aether  darzustellen,  die  diese  Eigen- 
schaft besitzen.  Zu  diesen  Verbindungen  gelangte  ich  auf  eigen- 
thümliche  Weise.  Ich  hatte  bemerkt,  däfls  Brompropylen,  welches 
viel  eiiifach-gebromtes  Brompropyien  (€»H5Br,  Brs)  enthielt, 
nachdem  durch  vielstündigeit  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  bei  aufsteigendem  Kuhler  alles  entstandene  Allylen- 
gas  entfernt  war,  ein  alkoholisches  Destillat  lieferte,  welches 
in  ammoniakalischer  Silberlösung. einen  starken  weifsen  Nie- 
derschlag hervorbrachte,  der  zwar  in  vielen  Eigenschaften 
dem  Allylensilber  glich,  in  manchen  aber  bedeutende  Ab- 
weichungen  zeigte.  Seine  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche 
sich  weit  von  denen  des  Argentallylens  entfernen.  Die  fol- 
gende Betrachtung  erklärt  seine  Entstehung,  während  die 
gefundenen  Zahlen  für  seine  Zusammensetzung  eintreten. 

Bekanntlich  hat  Wurtz^)  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  des  Brompropylens  durch  alkoholische  Kalilösung  die 
Verbindung  €3H4Br2  nachgewiesen,  welche  von  einem  ge- 
bromtea  Brompropylen  herrührt.  Dieser  und  ähnliche  Kör- 
p^  zeigen  sich  auch,  wenn  man  nach  längerer  Einwirkung 
d^i  Alkohol  abdesiillirt ,  indem  sie  aus  demselben  durch 
Wasser  gefälli  werden.  Die  überstehende  Flüssigkeit  besitzt 
ab^  «och  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  Silbersoiution  zu 
fällen.  Die  Einwirkung  kann  nämlich  durch  grofsere  Mengen 
des  Kaltiimalkohölata  noch  einen  Schritt  weiter  getrieben 
werdea^  es  läfst  sich  noch  ein  zweite«  Atom  Bremwasserstoff^ 
saore  entziehen,  wodurch  man  zu  der  Formel  GsH^iBr  ge- 
langt,   dieser  Körper  endlich  verhak  sich  zum  Kaliumalkoholat 


•)  Diese  Aimalen  CIY,  %^2, 
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gerade  wie  das  JodaHyl,  d.  h.  er  g^iebt  sein  Bromatom  an 
das  Kaliam  ab,  während  er  dafür  den  Rest  G^HsO  des  AI- 
koholats  eintauscht  : 

KJ 


63H5J 

+ 

C,H,  ^ 

Jodallyl 

Allyläthyläther. 

GjHjBr 

+ 

-    e,H,  ^   + 

KBr. 

Die  Annahme  dieses  Processes  erhalt  ihre  vollste  Besta- 
tigfung  durch  das,  was  neuerdings  von  Reboul*)  am  ge- 
bromten  Bromamylen  bei  gleicher  Behandlung  beobachtet 
wurde.    Er  beschreibt  es  in  folgenden  Gleichungen  : 

gebromtes 
Bromamylen. 

G,H.Br.    +     gK  J^     =    eABr|^     ^    ^g^ 

Auch  auf  diesen  gebromten  Aether  wirkte  die.  alkoho- 
lische Kalilösung  Bromwasserstoffsaure  entziehend  ein,  indem 

€  H  / 
ein   dem  obigen  völlig  analoges  Endproduct   n^u  (^      <^nt- 

stand. 

Der  Aether  ^^ii^^   hat   die  Eigenschaft  des  Allylens, 

Silber  durch  Substitution  in  sich  aufzunehmen ,  beibehalten  ! 
Da  auch  vom  Tribromallyl  ein  Zersetzungsproduct  €sH4Brj; 
bekannt  ist,  so  war  es  wunschenswerth,  zu  wissen,  ob  auch 
aus  jenem,  dem  gebromten  Brompropylen  isomeren  Körper 
der  Aether  erhalten  werden  könne.  Zu  dem  Zweck  wurde 
Jodallyl  mit  Brom  behandelt,  das  über  200^  C.  Destillirende 
aufgefangen,  bei  niedriger  Temperatur  zur  Krystallisation  ge- 
bracht, und  die  Krystalle,  welche  bei  -f-  ^^^  C.  geschmolzen 


*)  Oompt  rend.  LVIII,  1058  (diese  Annalen  CXXXIII,  85).  Von 
dieser  Arbeit  erhielt  ich  erst  am  Schlafs  der  Torliegenden  Kennt- 
Difs.  —  Meine  Notis  in  Erlenmeyer's  Zeitsehrift  für  Chemie 
und  Pliarmacie  ist  vom  December  1864. 
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waren,  abgeprefst.  Sie  wurden  vier  Stunden  lang  der  Ein^ 
Wirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  unterworfen,  wobei  sich 
nur  Spuren  von  Allylen  entwickelten.  Aus  dem  darauf  ab- 
destillirten  Alkohol  wurde  etwas  bromhaltiges  Oel  durch 
Wasser  gefallt,  die  Lösung  aber  mit  Silbersolution  zusam- 
mengebracht, worauf  sofortige  Fällung  erfolgte.  Der  Nieder- 
schlag zeigte  eine  dem  ersten  gleiche  Zusammensetzung,  und 
beweist,  dafs  die  beiden  isomeren  Körper,  aus  welchen  der 
Aether  entstand,  bezuglich  der  Endreaction  alkoholischer 
Kalilösung  auf  sie  identisch  sind. 

Es  gewährt  einige  Vortheile,  das  Tribromallyl  zur  Dar- 
stellung der  merkwürdigen  Silberverbindungen  zu  benutzen, 
erstens  wegen  der  leichteren  Darstellung  des  Körpers,  dann 
aber  vorzuglich,  weil  kein  Allylen  gleichzeitig  gebildet  und 
daher  die  Verunreinigung  des  Niederschlags  mit  AUylensilber 
vermieden  wird.  Auch  in  ziemlich  verdünnter  ammoniakali- 
scher  Silberlösung  wird  der  Niederschlag  noch  hervorgebracht. 
Er  fällt  als  blendend  weifse,  sehr  voluminöse  Masse,  die  sich 
schwierig  auswascht.  Um  einen  etwaigen  Rest  bromhaltigen 
Geis  zu  entfernen  wird  er,  nachdem  die  Höllensteinlösung 
entfernt  ist,  mit  Alkohol,  schliefslich  mit  Aether  gewaschen, 
auf  Porcellan  zum  Abtropfen  ausgebreitet  und  dann  möglichst 
schnell  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Es  gelingt,  wenn 
das  Licht  sorgfältigst  abgehalten  wird,  ihn  dann  noch  rein 
weifs  zu  gewinnen.  Eine  solche  Portion  der  Analyse  unter- 
worfen ergab  die  Zahlen  : 

I.     0,2974  Grm.    Substanz   gaben    0,1068  H^0    und  0,3422  O0„ 
entsprechend  8,97  pC.  H  und  31,37  pO.  G. 

il.    0,3746   Grm.     Substans    gaben    0,2797   AgCl ,     entsprechend 
56,19  pO.  Ag. 

Die  Formel  ^'^g^l^  erfordert  : 
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gefunden 

I.         n. 

C  31,41  81,87           — 

H  3,67  8,97          — 

Ag  56,54  —  66,19 

0  8,38  —            — 

Wird  die  Substanz  am  Lichte  oder  beim  Trocknen  etwas 
bräunlich,  so  werden  die  Zahlen  für  das  Silber  etwas  höher, 
die  für  den  Kohlenstoff  niedriger.  Der  starke  Geruch,  wel- 
chen diese  Verbindung  zeigt,  deutet  auf  ein  Entweichen  von 
Kohlenwasserstoff  hin. 

So  wurde  gefunden  : 

ITI.    0,4324  Grm.  Substans    gaben   0,1451  H,0   nnd   0,4907  €IO„ 
entsprechend  3,72  pC.  H  und  30,94  pG.  G. 

IV.    0,4896  Grm.   Substanz  gaben   0,1622  BL|0   und   0,5494  GO„ 
entsprechend  3,67  pC.  H  und  30,62  pG.  G. 

V.     0,7399   Grm.    Substanz    gaben    0,5619    AgGl ,    entsprechend 
57,15  pG.  Ag. 

VI.    0,5742  Grm.    Substanz  gaben   0,3095    AgGl   und  0,0958  Ag, 
entsprechend  56,98  pG.  Ag. 

Zusammenstellung  III  bis  VI  : 
m.  IV.  V.  VI. 

C  80,94        80,62  —  — 

H  3,72  8,67  -  — 

Ag  —  -  67,15         56,98 

O  ~  ~  —  - 

Die  Silberbestimmungen  wurden  im  Porcellantiegel  durch 
Lösen  der  Substanz  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Salz- 
säure ausgeführt.  Die  Lösung  mufs  in  der  Kälte  vorgenom- 
men werden,  da  selbst  bei  der  Wärme  des  Wasserbades 
sehr  bald  eine  heftige  Reaction  unter  Entwickelung  von  sal- 
petriger Säure  eintritt,  während  eine  krystallinische  organi- 
sche Silberverbindung  sich  abscheidet,  die,  b^im  Abdampfdii 
noch  beständig,  statt  des  Chlorsilbers  metallisches  Silber 
liefert. 
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Die  Silberverbiadttng  ahneil  auf  den  ersten  Blick  dem 
AUyleni^ilber  sehr;  sie  ist  weifs,  aber  flockiger  and  riecht 
weit  iqtensiy^  als  dieses.  Unter  dem  Mikroscop  bemerkt 
maa  k^e  Krystalle,  welche,  wie  angefahrt,  am  Argentallylen 
leicht  beobachtet  wurden«  Der  Flamme  genähert  schmilzt 
sie  vor  dem  Verpuffen.  Alsdaim  hinterbleibt  eine  pyrophore 
Masse,  welche  bei  Luftzutritt  von  einer  Feuererscheinung 
unter  Zurücklassung  von  weifsem  Silber  durchzogen  wird; 
beim  Kochen  der  Verbindung  mit  Wasser  wird  ein  Silber- 
spiegel abgeschieden.  Von  Säuren  wird  sie  ohne  Aufbrausen 
zerlegt ;  der  sehr  heftige  widerliche  Geruch  rührt  von  einem 
Aether  her ,  den  man  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ver- 
dunsten sieht.  Derselbe  kann  so  auch  für  sich  erhalten 
werden ;  er  siedet  bei  circa  72^  C.  und  ist  leichter  als  Wasser. 
Er  fällt  Silberlösung,  ohne  dafs  der  Niederschlag  in  Am- 
moniak Idslioh  wäre,  und  eben  so  die  Lösung  des  Kupfer- 
chlorür- Ammoniaks,  letztere  gelb.  Bei  der  Zersetzung  der 
Silberverbindung  mit  Salpetersäure  tritt  die  oben  beschrie- 
be»e  Rea4Hion  asngleich  ein  und  verhindert  die  Darstellung 
eines  reinen  Aetbers;  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure 
bildet  sich  ein  etwas  chbrhaltiges  Froduct  ^).  Der  Aether 
entfärbt  Jodlosung,  bis  er,  schwerer  als  jodkaliumhaltiges 
Waaser  geworden,  in  demselben  untersinkt;  zeigt  also  die 
Eigenschaft  der  Addition  gerade  wie  sie  seine  Wasserstoff- 
verbindong,  das  AUylen,  darbietet. 

Dieser  Aether,  welchem  die  Formel  ^^o^fO  zukommt, 
kann  nicht  mit  dem  Namen  Allylenäther  bezeichnet  werden. 


*)  NeuerdiDgs  ist  es  mir  durch  Zersetsung  mit  yerdünnter  Bchwefel- 
s&nre  gelangen ,  den  Aether  rein  zu  erhalten.  Die  Analyse, 
welche  bisher  aber  nur  einmal   ausgeführt  werden  konnte,    lie- 

ferte  die  der  Formel  q'q'  ^  entsprechenden  Zahlen.    Ich  hoffe, 
bald  Näheres  über  diesen  Gegenstand  «mittheilen  zu  können. 
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weil  er  die  Gruppe  63H3  enthält.  Ich  schlage  daher  Vor,  dem 
Atomcomplex  G3H3  den  Namen  Propargyt  za  geben ,  welcher 
durch  prop  (von  propyl)  an  die  Zahl  der  Kohlenstoffatotne,  an  die 
Eigenschaft  des  einen  WasserstoflFatoms,  seinen  Platz  dem  Silber 
einzuräumen  durch  die  Sylbe  arg  und  durch  die  Endisylbe  yl 
an  die  ungerade  Zahl  der  Wasserstoffatome  erinnern  s<dl. 
Obigem  Aether  käme  dann  der  Name  Propargylathylatber  zu. 
Die  Silberverbindung  dieses  Aethers  zeigt  gegen  Jod 
und  Brom  ein  dem  des  Allylensilbers  vollkommen  analoges  Ver-^ 
halten;  wieder  tauscht  sie  zuerst  unter  Ausscheidung  von  Jod- 
silber das  Silberatom  gegen  Jod  aus,  und  indem  dieAtomig- 
keit  des  Kohlenstoffs  noch  ungesättigt  ist,  vergröfsert  sie 
ihren  Complex  durch  Aufnahme  zweier  Atome  Jod  oder 
Brom.  Um  den  einfach-gej  ödeten  Propargyläther  zu  erhalten, 
verfährt  man  ganz  so,  wie  es  oben  bei  der  Darstellung  des 
gejodeten  Allylens  aus  Allylensilber  angegeben  worden.  Man 
setzt  zu  dem  Silberäther  Jod  in  Jodkalium,  so  lange  diese 
Lösung  beim  Schuttein  noch  entfärbt  wird,  und  destillirt 
dann  im  Oelbade.  Das  erhaltene  wasserhelle,  unangenehm 
riechende  Oel  krystallisirt  bei  niedriger  Temperatur  und  kann 
auf  diese  Art  gereinigt  werden.  Doch  brachte  die  partielle 
Krystallisation  grofse  Verluste  der  ohnehin  geringen  Menge 
Substanz  mit  sich,  so  dafs  ich  nur  eine  genaue  Kohle-  u.  Wasser- 
stoffbestimmung anzuführen  im  Stande  bin ,  wogegen  die  dar- 
auffolgende Verbindung,  von  der  viele  Analysen  vorliegen, 
vollständig  entscheidend  für  die  Zusammensetzung  dieser 
Körper  spricht.    Folgende  Werthe  wurden  gefunden  : 

0,2268  Grm.  Substanz   gaben   0,0728  H,0  und   0,2894  60,,    ent- 
sprechend 3,ö7  pG.  H  und  28,79  pG.  G. 

Die  Fomel  |'h'''|o  erfordert: 


gefunden 

G 

28,57 

28,79 

H 

8,3S 

8,67 

J 

6g,48 

— ■ 

0 

7,62 

— 

1 
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Beim  Vermischen  der  Silterverbindung  mit  viel  über- 
sehüssiger  ätherischer  Jodlösung  erhält  man,  ein  characiert- 
sttscfaes  Unterscheidungsmittel  vom  AUylensilber,  keine  Kry- 
stalle,  sondern  selbst  nach  monatelanger  Einwirkung  ein 
schweres,  ziemlich  zähes  Oel,  das  gelblich  gefärbt  ist  und 
schon  bei  geringe  Erwärmung  viel  Jod  abscheidet.  Durch 
Verdunstenlassen  unter  der  Luftpumpe  entfernt  man  den 
Aether,  hefre^it  durch  möglichst  wenig  verdünnte  Kalilauge 
vom  ubersehtssigen  Jod  ^  und  trocjknet  über  Chlorcalcium. 
Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  folgendes  Resultat  : 

I.    0»40d^  Qrm.  Snbstans  gaben   0,0681  H,0   und   0,1889  €0,, 
entsprechend  1,71  pC.  H  nnd  12,60  pC.  G. 

IL     0^195  Gnu.  Substanz   gaben    0,0522   H,0    und   0,1567  GO,, 
entsprechend  1,81  pC.  H  und  13,86  pG.  G. 

III.  0,2581  Grm.    Substanz  gaben   0,0428   H^O    und   0,1252  60,, 

entsprechend  1,82  pG.  H  und  18,21  pG.  G. 

IV.  0,8757    Grm.     Substanz    gab^i    0,5761     AgJ ,     entsprechend 

82,88  pG.   J. 

V.     0,2600    Grm.     Substanz    gaben    0,3909     AgJ,     entsprechend 
81,27  pG.  J. 

VI.     0,4667    Grm.     Substanz    gaben     0,7029    AgJ,     entsprechend 
81,40  pG.  J. 

Die    Formel  ^"^'I^'h'Io  erfordert  : 

gefunden  *) 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

G 

12,98 

12,60 

13,36 

13,21 

— 

— 

— 

H 

1,51 

1,71 

1,81 

1,82 

— 

— 

— 

J 

82,11 

— 

— 

— 

82,88 

81,27 

81,40 

0 

8,46 

— 

— 

» 

— . 

— 

— 

Die  Elementaranalyse  dieses  Körpers  bietet  einige  Schwie- 
rigkeiten dar.  Erstens  kann  die  Substanz  nicht  in  die  ge- 
wöhnlich bei  der  Verbrennung  von  Flüssigkeiten  angewandten 


*)  Analysen  I  und  IV  sind  von  einer,   Analysen  II,  III,  V  und  VI 
von  einer  zweiten  Darstellung. 
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Kägfelchen  gefüllt  werden,  da  sie  in  Berührung  mit  den 
warmen  Wandungen  sich  schon  beim  Einfüllen  zersetzt; 
zweitens  rerbrennt  sie  in  diesen  Rohrchen  nicht  vollständig 
und  läfst  einen  Spiegel  von  Kohle  zurück.  Es  wurden  daher 
kleine  Kugeln  angefertigt;  die  an  beiden  Seiten  zu  feinen 
Haarröhrchen  ausgezogen  waren  und  durch  Saugen  gefOBt 
wurden.  Sie  wurden  an  beiden  Enden  zugescbmolzen  ^  ge- 
wogen, dann  die  langet)  von  Flüssigkeit  freien  Haarröhrchen 
abgebrochen  und  mit  der  Kugel  in  das  Verbtenntingsrohr 
geworfen.  Die  Flüssigkeit  zieht  meist  sofort  ki  das  chrom- 
saure Bleioxyd  em.  Die  Methode  ist,  obwohl  sie  einige 
Uebung  erfordert,  bei  der  Analyse  schwer  verbrennlicher 
Sübutanzen  sehr  empfehlenswerth ;  durch  schliefslich  über-- 
geleiteten  Sauerstoff  wird  auch  die  letzte  Spur  Kohle  oxydirt. 
Gleicherweise  wie  mit  Jod  verbindet  sich  der  gejodete 
Fropargyläther  auch  mit  Brom  und  liefert  ein  gelbliches  Oel, 
das  durch  nicht  stark  verdünnte  Natronlauge  schon  etwas 
angegriffen  wird.    Die  Kohlenwasserstoffbestimmung  ergab  : 

0,2880  Grm.  Substanz  gaben  0,0591  H,^   und   0,1698  OO«,   ent- 
sprechend  2,26  pC.  H  und  16,08  pC.  G. 

Die   Formel  ^»^*''»g^«|0^  erfordert  : 

gefunden 
e  16,22  16,08 

H  1,89  2,26. 

Es  sind  bisher  nur  wenige  Fälle  bekannt  geworden,  in 
denen  man  eine  directe  Addition  bei  Aetherarten  bemerkt 
hat.  Der  Perchlor äthyläther  verliert  beim  Zusammenkommen 
mit  Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  vier  Atome  Chlor  : 

e:cl:t^+  «il»  =  eSl^   +  4  KCl  4- s», 

welche  die  neue  Verbindung  ergänzt,  sobald  sie  ttiit  Chlor 
oder  Brom  zusammenkommt,   so  dafs   sich  wieder  gesättigte 

Verbindungen   bilden,  z.  B.  g^Q.^g^|0.    Eben  so  zeigt  eine 
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Untersuchung  RebouTs*)  über  den  Aether  des  gebromten 
Amylens,  dafs  diese  ungesättigte  Verbindung  noch  zwei  Atome 
Brom  addirt.  Diese  sonst  so  indifferenten  Körper  folgen  in 
dieser  Hinsicht  dem  Gesetz  der  Atomigkeit  und  beweisen 
trefflich  die  Allgemeinheit  desselben.  Zu  den  obigen  Bei- 
spielen kommt  noch  das  des  Propargyläthyl-  und  -methylathers 
hiAlsu ,  welche  Jodlösung  entfärben ;  das  Endproduct  ist  jedoch 
noch  nicht  festgestellt. 

Um  den  directen  Beweis  für  die  Constitution  det  obigen 
Aetherarten,  in  denen  das  Radical  Aethyl  angenommen  wurde, 
zu  gewinnen,  schien  es  nothwendig,  den  Versuch  anzustellen, 
ein  anderes  Alkoholradical  an  seine  Stelle  einzuführen.  Da 
das  Aethylradical  aus  der  alkoholischen  Kalilösung  stanmlte; 
^  müfste  man  durch  Anwendung  methylalkoholischer  Kali- 
lösung  den  Methyläther  erhalten  können.  t)as  ursprüngliche 
Verfahret!  tXkx  Darstellung  des  l^ropargyläthers  wurde  daher 
mit  dieser  einzigen  Abänderung  wiederholt.  Der  Erfolg  ent- 
sprach den  Erwartungen.  Statt  des  weifsen  wurde  diefsmal 
in  der  Silberlösung  ein  schön  citronengelber  gallertartiger 
Niederschlag  erhalten.  Sein  Verhalten  gegen  Säuren,  gegen 
Jod,  Brofld  u.  s.  w.  glich  dem  der  früher  dargestellten  Ver- 
bindung. 

Seine  Zusammensetzung  zeigten  folgende  Bestimmungen  : 

I.    0,2818  Grm.  Substanz  gaben  0,0796  HgO  und  0,2816  €0,,  ent- 
sprechend 3,12  pC.  U  und  27,25  pC.  C. 

II.    0,8295  Qrm.   Substanz   gaben   0,0903  H^O   und   0,3205  O0„ 
entsprechend  3,03  pO.  H  und  26,52  pG.  G. 

III.  0,4892   6nn.    Substanz    gaben    0,3513    AgGl,    entsprechend 

60,20  pC.  Ag. 

IV.  0,3733   Grm.    Substanz    gaben    0,2990    AgGl,    entsprechend 

60,27  pG.  Ag. 


*)  Gompt.  rend.  LYHI,  1058  (diese  AnnalOn  GXXXUI,  85). 
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Die   Formel  ^'^gg^jo  erfordert  :       ' 

Gefunden 

C  27,12  27,25  26,52        —          — 

H  2,83  3,12  3,03       —         — 

Ag  61,01  -»  —  60,20  60,27 

O  9,04  _  _         —          -_ 

Fünf  weitere  Silberbestimmungen  lieferten  dasselbe,  etwas 
zu  niedrige  Resultat.  Die  Verbindung  war  also  noch  nicht 
vollkommen  rein ;  jedoch  mufste,  wegen  Mangels  an  Material, 
von  einer  neuen  Darstellung  abgesehen  werden.  Die  Schuld 
lag  vielleicht  an  einer  Verunreinigung  des  Methylalkohols, 
der  später  aus  dem  Oxalsaureäther  dargestellt  werden  soll. 
Uebrigens  kann  hiernach  an  der  angegebenen  Constitution 
des  Körpers  kaum  gezweifelt  werden;  noch  mehr  wird  sie 
aber  durch  die  Analyse  eines  Derivates  bestätigt.  Behandelt 
man  nämlich  diese  Silberverbindung,  wie  die  früheren,  mit 
Jod  in  Jodkalium,  so  erhält  man  bei  der  Destillation  ein  Oel, 
welches  bei  erniedrigter  Temperatur  in  schönen  Nadeln  er- 
starrt. Dieselben  sind  bis  gegen  -{-  12^  C.  fest.  Die  Ana- 
lysen lieferten  erst  dann  genaue  Resultate,  als  man  zu  frac- 
tionirter  Krystallisation  schritt  und  das  am  Leichtesten 
Schmelzbare  entfernte.  Der  Rest  der  Analyse  unterworfen, 
ergab  die  Zahlen  : 

I.    0,2536  Grm.  Substanz   gaben   0,0660    H,0   und   0,2313  6^,, 
entsprechend  2,87  pO.  H  und  24,88  pC.  C. 

II.    0,4372  Grm.   Substanz   gaben   0,1118  H^O    und   0,3942  60s> 
entsprechend  2,83  pG.  H  und  24,59  pG.  G. 

III.    0,2172    Qrm.    Substanz    gaben    0,2679    AgJ,     entsprechend 
64,18  pG.  J. 

Die  Formel  ^^Jjo  erfordert  :  _^g^,,aen 

I.       II.      in. 

24,88     24,59 

2,87       2,88        — 
—  —       64,16 


G 

24,49 

H 

2,55 

J 

64,79 

0 

8,16 
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Sehr  wahrscheinlich  sind  die  übrigen,  den  obigpen  des 
Aethyltlhers  analogen  Derivate  leicht  darstellbar ;  ihre  Unter- 
suchung mofste  vorläoflg  ans  Mangel  an  Zeit  unterbleiben. 

Bei  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  wird  auch  die 
Frage  zu  entscheiden  sein,  ob  die  Niederschläge,  welche  die 
Pjopargylather  mit Kupferchlorür- Ammoniak  geben,  als  kupfer- 
haltige  Aether  zu  betrachten  seien. 

Auch  ¥om  Acetylen,  hoffte  ich,  würden  diese  Verbin- 
düngen  dargestellt  werden  können.  Die  Untersuchungen, 
welche  Herr  Dr.  Berend  in  Folge  dessen  aufnahm ,  haben 
aber  bisher  nur  zu  andern,  höchst  merkwürdigen  Besultaten 
geführt« 

Die  Propargylather  und   der  gleichzeitig  vonBeboul 

entdeckte  Aether  g  ii^!^  haben  eine  Reihe  wasserstoffirme^ 

rer  organischer  Verbindungen  kennen  gelehrt,  in  welchen, 
vermöge  der  bisher  angenommenen  Basicitat  des  Kohlenstoffs, 
ein  fünfatomiges  Radical  befindlich  ist.  Dasselbe  ist  bisher 
nur  ein  Wasserstoffatom  vertretend  gefunden  worden;  man 
mufs  jedoch  erwarten,  es  auch  an  die  Stelle  von  dreien  oder 
fünf  Atomen,  treten  zu  sehen.  Vielleicht  sind  bei  dieser  zu 
erwartenden  gröfseren  Reihe  von  Basicitatsveranderungen 
gerade  diese  Körper  geeignet,  eine  Frage  der  neueren  orga- 
nischen Chemie,  was  nämlich  den  Wechsel  der  Atomigkeit 
eines  Complexes  bedinge,  lösen  zu  helfen. 


Nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Dr.  Liebermann 
verhält  sich  das  Allylen  wie  ein  Homologes  des  Acetylens. 
Die  Constitution  des  Acetylens  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt, 

^na«l.  d.  Ohem.  a.  Phum.  GXXXV.  Bd.  S.  Heft.  19 
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da  verschiedene  F<»*Bcher  gefunden  haben  ^  dafs  dasselbe 
sieh  gegen  Brom  nicht  immer  ganz  gleich  verhält  und  bald 
2  bald  4  At.  Brom  aufnimmt,  so  dafs  man  die  beiden  Kohlen- 
stoffa,tome  bald  in  engerer,  bald  in  lockerer  Verbindung  oder 
yielleicht  auch  ringförmig  geschlossen  annehmen  mufs. 
Welche  Ansicht  man  hierüber  auch  haben  mag,  so  kann  man 
doch  das  Homologe  des  Acetylens  immer  in  die  Gruppe  CH3, 
das  Methyl,  und  in  die  Acetylengruppe  CgH  spalten.  Diese 
letztere  Gruppe  enthält  ein  Wasserstoffatom ,  welches  durch 
Silber,  Brom  oder  Jod  vertretbar  ist,  uud  welches  noch  alle 
Eigenschaften  des  Acetylenwasserstoffs  besitzen  mufs.  Da 
nun  Berend  gezeigt  hat,  dafs  das  Acetylen  gar  nicht  öder 
vielleicht  nur  sehr  schwierig  Austausch  gegen  complicirtere 
Gruppen  Wie  HO  oder  NH2  zeigt,  so  kann  es  auch  nicht 
Wunder  nehmen,  dafs  da^  vom  AHylensilber  abgdeitete  Jodid 
keinen  Aether  liefert.  Andererseits  mufs  man  •  annehmen, 
dafs  sich  von  dem  Tribromallyl  ein  Bromür  CsHsBr  ableitet, 
in  welchem  das  Brom  im  Methyl  befindlich  ist  und  demnach 
leicht  den  Austausch  gegen  HO  zeigt,  während  der  unange- 
tastet gebliebene  Aoetylenwasserstoff  noch  im  Stande  ist, 
gegen  Silber  ausgetauscht  zu  werden.  Wenn  es  dennoch 
gelänge,  die  Gruppe  HO  auch  an  die  Stelle  des  Silberwasser- 
stoffs zu  bringen,   so  würde  man  zwei  isomere  Aether  er- 

C  H  i 
halten  von  der  Zusammensetzung   quHO^   die  in  derselben 

Beziehung  zu  einander  ständen,  wie   die  Kresylsäure  zum 
Benzylalkohol. 

Bae^er. 
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in.    üeber  BromangeKcasäiire ; 
von  Dr.  Benno  Jaffe. 


Nach  Kekule's  Uttlersuchungen  über  die  organischen 
Säaren  ist  die  Eigensehafk,  2  Atome  Wasserstoff  oder  2  At. 
eines  Halogens  aufzunehmen,  eine  characteristische  Eigen- 
schaft dw  meisten  wasserstoffarmeren  Säuren. 

Für  die  Reihe  der  Acrylsaure  ist  jedoch  in  dieser  Be- 
siehung sehr  wenig  geschehen,  und  man  weifs  nur,  dafs  die 
Bromerotonsdmre  Ton  Cahours  und  Kekule  sich  zu  Brom, 
und  die  Acrybänre  sich  zu  Wlisserstoff ''^)  hinzuaddtrt. 

Es  schien  mir  daher  interessant,  ein  Glied  dieser  Reibe 
einer  genaueren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  zwar 
wählte  ich  die  Angelicasäure  wegen  des  verhältn^smäCsig  am 
Leieiilesten  auginglichen  Hateriab.  Dieselbe  wurde  nach 
der  Gerhardt' sehen  Methode  aus  romischem  Camillenöl 
(aus  Afithenis  nobilis)  dargestellt. 

In  der  von  Gerhardt  gegebenen  V(»rschrift  zur  Berei- 
tung der  Angelicasäiire  habe  ich  vergebens  eine  Angabe 
daröber  gesucht,  in  welchem  Yerhäitnifs  mau  Kali  und 
Ganilenöl  auf  einander  wirken  lassen  soll.  Ich  habe  nun 
gefttüden,  dafs  das  Verhiltnifs,  in  dem  man  die  beiden  Körper 
anwendet,  von  wesentlichem  Einflufis  auf  die  Ausbeute  ist. 
Nimmt  man  nämlich  zu  wenig  Kali,  so  bleibt  ein  Theil  des 
Oels  unzersetzt;  nimmt  man  zu  viel  Kali,  so  wird  ein  Theil 
der  Ang^licasäure  weiter  in  Essigsaure  und  Propionsäure 
zerlegt;  in  beiden  Fällen  wird  also  die  Ausbeute  vermindert. 
Die  beste  Ausbeute  erhielt  ich,  wenn  ich  auf  30  Theile^ 
CamiUeo^  25  Tbeile  möglichst  fein  gepulvertes  Kali  an- 
wandte.   Pfts  Oel    wurde  mit  dem  Kali   in  einer  Porcellan- 

*)  Linnemann,  diese  Annalen  CXXY,  897. 

i9» 
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schale  innig  verrieben,  bis  die  ganze  Masse  gallertartig  er- 
starrte. Die  Masse  wurde  nun  ganz  vorsichtig  erwärmt,  bis 
das  Eintreten  der  Reaction  durch  Aufsteigen  weifser  Dämpfe 
wahrgenommen  wurde,  wozu  die  Anwendung  einer  mäfsigen 
Hitze  während  1  bis  2  Minuten  nöthig  war.  Nachdem  das 
Feuer  entfernt  war,  wurde  die  Masse  mit  einem  Glasstab 
tüchtig  umgerührt,  bis  sie  vollkommen  trocken  war,  wozu 
bei  Anwendung  von  30  6rm.  Oel  etwa  5  Minuten  erforder- 
lich waren.  Waren  die  Substanzen  nicht  in  dem  richtigen 
Verhältnisse  genommen,  oder  die  Hitze  zu  lange  oder  wl 
kurze  Zeit  zur  Einleitung  der  Reaction  angewandt,  so  wurde 
die  Masse  bei  längerem  Umrühren  nicht  krümlich  und  trocken, 
sondern  blieb  als  zusammenhängende  klebrige  Masse  zurück. 
Die  Ausbeute  war  alsdann  geringer. 

Die  so  erhaltene  Masse  wurde  nun  in  Wasser  gelöst, 
wobei  sich  der  im  Camillenöl  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
über  der  wässerigen  Lösung  des  angelicasauren  Kali's  ab- 
schied. Er  wurde  mittelst  einer  Pipette  abgehoben  und  die 
letzten  Spuren  des  Oels  durch  Schütteln  mit  wenig  Aether 
und  Abheben  des  Aethers  entfernt.  Die  Lösung  des  ange- 
licasauren Kali's  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt, wobei  sich  die  geschmolzene  Angelicasäure  als  braanes 
Oel,  das  leichter  ist  als  Wasser,  abscheidet.  Sie  wurde 
mit  einer  Pipette  abgehoben  und  an  einen  kühlen  Ort  gestellt. 
Nach  kurzer  Zeit  erstarrt  alsdann  der  gröfste  Theil  der  Säure 
zu  schönen,  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die  man  durch 
Abpressen  von  der  Mutterlauge  und  Waschen  mit  Aether 
vollkommen  weifs  und  rein  erhalten  kann.  Aus  der  Mutter- 
•lauge,  d.  h.  der  unreinen  Angelicasäure,  krystalllsirt  die 
darin  enthaltene  reine  Säure  sehr  langsam  vollständig  ms, 
so  dafs  nach  Verlauf  mehrerer  Wochen  noch  immer  die  Bil«* 
düng  von  Krystallen  bemerkbar  ist. 
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Sebliefslich  bleibt  eine  synipdicke  braune  Masse  zurück, 
die  mögliofaerweise  die  fiässige  Modification  der  Angelica- 
sfinre  enthalt;  beim  Dorchleiten  von  salpetriger  Sänre  er* 
bftlt  man  wenigstens  immer  noch  Krystalle  von  Angelicasäure. 

Die  Ausbeute  giebt  Gerhardt  auf  20  pC.  des  ange- 
wandten Oeb  an.  Ich  habe  nach  dem  obigen  Verfahren 
cnrca  50  pC.  unrdne  und  daraus  30  pC.  reine  Angelicasäure 
erhalten.  Die  reine  Angelicasäure  krystallisirt  in  wasser- 
hellen Säulen ,  die  bei  45^  zu  einem  klaren  Oel  schmelzen, 
das  leichter  ist  als  Wasser.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwerer  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Sie  riecht  eigenthOmlich  gewürzartig,  schmeckt 
stark  sauer  und  macht  einen  weifsen  Fleck  auf  der  Zunge. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Angelicaaäure. 

lieber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Angelicasäure  habe 
ich  in  der  chemischen  Literatur  nur  zwei  Notizen^  finden 
können.  Die  eine  von  Kekule*),  dafs  Angelicasäure  sich 
nicht  mit  H2  und  Brg  direct  verbinden  könne ,  wie  es  Acryl- 
und  Crotonsäure  thäten;  die  andere  von  Gahours**),  der 
zwar  die  Einwirkung  von  Brom  bemerkte,  aber  das  entstan*- 
dene  Produot  keiner  weiteren  Untersuchung  unterwarf. 

Bringt  man  zu  unter  Wasser  befindlicher  Angelicasäure 
tropfenweise  Brom,  so  entfärbt  sich  diefs  sofort,  indem  sich 
die  Masse  stark  erhitzt.  Es  ist  daher  gut,  das  Gefäfs  abzu- 
kühlen, bevor  märt  mit  dem  Zusatz  von  Brom  fortfährt.  Es 
wird  nun  unter  fortwährender  Abkühlung  so  lange  Brom 
zugetropft,  bis  dasselbe  nicht  mehr  entfärbt  wird,  wozu  un- 
gefähr 2  Theile  Brom  auf  1  Theil  Angelicasäure  erforderlich 
akid.    Die  Bromangelicasäure  hat  sich  dabei  als  zähe,  durch 


•)  Lehrbuch  if,  275. 
**)  Diese  Annalen  II.  Supplementbd. ,  80. 
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das  uberschäBsige  Brom  braun  gefärbte  Flüssigkeit  auf  dem 
Boden  des  Gefäfses  abgesetzt  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  —  Die  Methode  der  Reini- 
gung beruht  darauf,  dafs  das  bromangelicasaure  Kali  in  oon- 
centrirter  Kalilauge  fast  ganz  unlöslich  ist.  Da  jßdoch  beim 
Versetzen  mit  Kali  sich  die  Masse  leicht  erhitzt,  wodurch 
eine  Zersetzung  der  Bromangelicasaure  eintreten  würde ,  so 
darf  man  nie  mehr  als  5 ,  höchstens  10  6rm.  Bromaiigelica- 
säure  auf  einmal  dem  Reinigungsproceisse  unterw^fen. 
Zweckmäfsig  bereitet  man  sich  eine  verdünnte  und  eine 
vollkommen  concentrirte  Kalilösung.  Man  setzt  nun  zuerst 
die  verdünnte  Kalilösung  tropfenweise  unter  fortwährender 
Abkühlung  hinzu,  bis  si^^h  die  Bromangelicasaure  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  in  der  Kalilauge  gelöst  hat.  Versetzt  man 
die  Lauge  jetzt  mit  der  concentrirten  Kalilösung,  so  scheidet 
sich  das  bromangelicasaure  Kali  in  sehr  schönen  glanzenden 
Krystallblättchen  ab.  Es  wird  nun  filtrirt  und  von  der  an- 
hängenden Kalilösung  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst.  Man 
erhält  dt^durch  das  bromangelicasaure  Kali  gleich  ziemlich 
rein,  da  dasselbe  nur  durch  etwas  anhängendes  kohlensaures 
Kali  und  Bromkalium  verunreinigt  ist.  Diese  Reaction  ist 
ziemlich  scharf  und  empfindliph ,  so  dafs  sie  im  Laufe  der 
Arbeit  häufig  dazu  diente,  Angelicasäur^  oder  Bromangelica- 
saure nachzuweisen. 

Durch  diese  eigenthümliche  Reaction  war  es  auch  statt-« 
haft,  die  unreine  Angelicasaure  direot,  wie  ich  sie  bei  der 
Darstellung  erhielt,  zur  weiteren  Verarbeitung  zu  benutzen^ 
da  sie  durch  diese  Fällung  von  allen  störenden  Verunreini- 
gungen getrennt  wurde. 

Um  hieraus  die  reine  Bromangelicasaure  darzustellea, 
wird  das  Kalisalz  in  Wasser  gelöst  und  tropfenweise  Salz- 
säure hinzugesetzt,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht..  Man 
filtrirt  jetzt  ab,  um  etwaige  vom  Pressen  anhaftende  Unreinig- 
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kdten  ztt  entfernen,  and  verseizi  das  Fillrat  mit  mehr  Salz- 
saure,  wobei  sich  die  Bromangelicasaure  theils  krystalli- 
nisch,  theils  ato  Flüssigkeit  die  bald  krystallinisch  erstarrt, 
abscheidet.  Sie  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Diese,  so  erhaltene  Bromangelicasaure  bildet  eine  kry- 
stallinische  weifse  Maase.  War  sie  beim  Fällen  durch  Salz- 
säure gesehmolzen,  was  oft  trotz  der  gröfsten  Vorsicht  nicht 
zu  vermeiden  ist,  so  ist  sie  gelblich  gefärbt.  Sie  schmilzt 
bei  76^  C.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sie  ist  schwerlös- 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Will 
man  sie  aus  Aether  umkrystallisiren ,  so  bleibt  sie  nach  dem 
Verdunste!  des  Aethers  noch  längte  Zeit  flässig  und  erstarrt 
oft  erst  nach  mnigen  Stunden  zu  einer  gelblich  gefärbten 
krystalUnischen  Masse.  Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  sauer 
zusammenziehend.  Sie  färbt  blaues  Lackmuspapier  sogleich 
roth  und  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie  ist 
einbasisch  und  liefert  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
farblose,  leicht  lösliche  Salze.  Die  meisten  Salze  mit  den 
Schwermetallen  sind  amorphe,  leicht  zersetzbare  Nieder* 
sehläge. 

Nach  den  Analysen  kommt  ihr  die  Formel  CsHsBr^Os  zu. 

I.  Es  gaben  0,411  Onn.  Bromangelicasaure  0,849  Kohlensfture 
und  0^121  Wasser;  dittfs  sntspnoht  0,09518  Gnu.  Kohlen* 
Stoff  =s  28,11  pC.  nnd  0,0184  Grm.  Wasserstoff  =  8,26  pG. 

IL  0,8195  Qrm.  gaben  0,2714  COt  und  0,091  HtO ;  diefs  ent- 
spricht 0,0740  Grm.  C  =  28,19  pC.  und  0,0101  Grm.  H 
=  8,16  pC. 

in.  0,4716  Orm.  gaben  0,8908  CO«  und  0,1849  H^O ;  diels  ent- 
spricht 0,1066  Grm.  C  «  22,85  pC.  und  0,01499  Grm.  H 
=  8,17  pC. 

I.  0,2985  Grm.  Bromangelicasaure  gaben  0,4265  Bromsilber  ;  diefs 
entspricht  0,1814  Grm.  Brom  s  61,84  pC. 

n.  0^655  Qttm,  gaben  0,588S  Bromsilbef  ^  entsprechend  0,2269 
Grm.  Brom  =  62,08  pG; 
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m.    0,289   Grm.   gaben    0,8468  Bromsilber,   entsprechend   0,1473 
Grm.  Brom  =  61,68  pG. 


Berechnet 

Gefunden 

I. 

IL 

111. 

C         28,08 

23,11 

28,19 

22,86 

H          8,08 

8,26 

8,16 

8,17 

Br       61,54 

61,84 

62,08 

61,68 

0         12,80 

11,79 

11,67 

12,86 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  Bromangelicasäure  ist  eine  siemlich  beständige  Ver- 
bindung ;  sie  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  U%0  oder 
mit  Säuren.  Viel  leichter  zersetzbar,  als  sie  selbst,  sind  ihre 
Salze.  Viele  derselben  zersetzen  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  alle  beim  Kochen  mit  Wass^.  Brom- 
angelioasaures  Kali  ist  ein  weifses  tarystalUnisches  Salz,  das 
aus  dem  rohen  bromangelicasauren  Kali  durch  Auflösen  des- 
selben in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  dargestellt  wird. 
Es  fällt  dabei  in  schönen  glänzenden  Krystallblättcheii ,  die 
sich  ziemlich  fest  an  die  Glaswände  ansetzen.  Sie  wiH'den 
abfiltrirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie 
sind  geruchlos,  von  saften  Geschmack,  leicht  löslidi  in  Al- 
kohol und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Das  bromaiH* 
gelicasaure  Kali  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  wässeriger  Lö- 
sung schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  bdm 
Kochen.  Nach  obiger  Methode  dargestellt  sind  die  Kryslalle 
wasserfrei  und  haben  die  Formel  CsHrKBrsOk. 

I.  Zar  Kohlen-  und  WaaMTsteffbestünmiiiii^  wurden  angewandt 
0,8216  Gnn.  Sie  gmben  0»2366  CO,  nnd  0,0709  HtO,  ent- 
sprechend  0,6454  Oxm.  C  =  20,08  pC.  nnd  0,0079  H  =s: 
2,45  pCL 

IL  Zur  Brombeilimmung  worden  «ngewaadt  0,5146  Gtau  Sie 
gaben  0,397  BromsiDiar,  «ntqpredMad  0»16a9  Ch».  Br  «« 
55,69  pd 

111.  Zur  KaKbeetiBUttuig  wurden  angewandt  0,2700  Gm.  Sie 
gahan  0,081  aeliwiMMma  KaK,  iimifiiiukwi  6t,oa54t 
Chn.  Kaliui  si^  15,48  jfk 
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IV.  Zu  einer  zweiten  KalibefÜmmung  wardeii  angewandt  0,3105 
Grm.  8ie  gaben  0,094  schwefelsaures  Kali,  entsprechend 
0,04226  Grm.  Kalium  =  18,61  pG. 


Berechnet 

Gefanden 

0 

20,12 

20,08           — 

H 

2,86 

2,45           — 

Br 

58,66 

58,69           — 

K 

18,14 

13,48        13,6 

0 

10,74 

10,80           — 

100,00  100,00. 

Die  Kohlen-  und  WasserstofTbestimmungen  der  Brom- 
angelicasaure  sowohl,  wie  des  Kalisalzes  wurden  auf  die 
gewöhnliche  Art  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  ausgeführt.  Die  Brombestimmungen  I 
und  II  der  Bromangelicasäure  wurden  durch  Glühen  mit  Kalk 
bewerkstelligt.  Die  Brombestimmung  III  der  Bromangelica- 
saure,  so  wie  des  bromangelicasauren  Kali's  wurde  nach  der 
von  K  e  ku  1  e '*^)  angegebenen  Methode  mittelst  Natriumamalgam 
ausgeführt. 

BromangeKcasaurer  Baryt,  —  Bromangelicasäure  löst 
sich  leicht  in  Barytwasser.  Fallt  man  daraus  durch  CO2  den 
überschüssigen  Baryt  und  fiUrirt,  so  erhalt  man  aus  der 
durchgelaufenen  Flüssigkeit  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
eine  Krystalhnasse,  die  sich  aber  im  Wasser  nicht  mehr  klar 
löst,  da  sie  zum  Theil  in  Brombaryuiti  und  kohlensauren  Baryt 
a^erfalleu  ist.  EiQ6  Analyse  der  Substanz  war  daher  selbst- 
verständlich nicht  möglich. 

Bromangelicasaures  Silber,  —  Salpetersaures  Silber  giebt 
mit  bromangelicasaurem  Kali  einen  amorphen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  .bald  zersetzt  und  Bromsilber  ausscheidet. 
Beim  Kochen  geschiebt  diefs  plötzlich  unter  heftiger  Kohlen- 
säureentwickelung.   Aehnlich  verhält  sich  das 


*)  Diese  Annalen  II.  Supplementbd. ,  340. 
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Bromangelicasaure  Blei,  das  ebenfalls  als  weifser  amor- 
pher Niederschlag  erhalten  wird,  der  bei  der  Analyse  keine 
Zahlen  gab. 

Bromangeltcasaures  Kupfer.  —  Kupferoxydsalze  werden 
durch  bromangelicasaures  Kali  hellblau  gefallt. 

Bromangeltcasaures  Eisenoxyd  ist  ein  gelbbrauner  amor- 
pher Niederschlag. 

Bromangelicasaure-- Aethi/läther  erhält  man  durch  Er- 
hitzung einer  Auflösung  von  bromangelicasaurem  Kali  in  ab- 
solutem Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  De- 
stilliren geht  mit  den  Alkoholdämpfen  der  Bromangelicasäure- 
äther  aber,  der  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  wird,  bis  diefs  nicht  mehr 
alkalisch  reagirt.  Das  Wasser  wird  so  viel  als  möglich  ab- 
gehoben und  der  Aether  mit  Chlorcalcium  getrocknet. 

So  dargestellt  bildet  er  eine  klare  gelbliche  Flüssigkeit 
von  pfeffermunzartigem  Geruch,  stark  zu  Thränen  reizend. 
Sein  Siedepunkt  hat  nicht  genau  festgestellt  werden  können, 
da  er  sich  bei  der  Destillation  theilweise  zersetzt.  Er  scheint 
jedoch  nahe  bei  185^  C.  zu  liegen.  Dem  Aether  scheint 
stets  noch  eine  Spur  Alkohol  oder  Aether  anzuhaften,  wefs- 
halb  trotz  vieler  Analysen  der  Kohlenstofl^gehalt  immer  etwas 
zu  hoch  gefunden  wurde. 

Nach  der  Formel   ^^^^^^]o  berechnet  sich  die  2«- 


sammensetzung  wie  folgt  : 

Berechnet 

Qefunden 

C          29,17 

29,77 

H           4,17 

4,26 

Br        56,56 

56,01 

0          11,U 

9,96 

100,00  100,00. 
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I.    Kohlen«  und  WASMMtofiTlMktiiBang  :  0,B106  Grm.  gaben  0,dd91 
'    CO,  und  0,1191    H,0,   entsprechend   0,0926  Grm.  C   = 
29,77  pC.  und  0,0182  Qrm.  H  =s  4,26  pG. 

IL    Brombestimmnng  :  0,260  Grm.  gaben  0,8518  AgBr,   entspre- 
chend 0|U9  Grm.  Br  »  66,01  pC* 

Bin  lü&kerds  Bromproduet  aus  der  Attgcficasiure  dama- 
stenen ist  mir  glicht  gelimgen,  obgleich  ich  dieselbe  mit 
Broin  im  zogeschmolaenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100^  er- 
UtSEt  habe.  Bs  bildete  sieh  dabei  stets  nur  Bromangdlica- 
saure. 

Die  Angelicasäare  aeigt  also  in  Betreff  der  Additions* 
fähigkeit  zu  2  Br  das  analoge  Verhalten,  wie  die  Fumar-  und 
Maleinsäure,  die  Itacon-,  Citracon-  und  Hesaconsaure.  An- 
ders verhält  es  sich  in  Betreff  der  Addition  von  2  H,  die  bei 
den  obeiii  angefahrten  Säuren  mit  Leichtigkeit  eintritt,  bei 
d^  Angelicareihe  aber  nur  äufserst  schwierig  zu  bewerk- 
stelligen ist.  Für  die  Acrylsäure  giebt  Linnemann*)  an, 
dafs  sie  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  leicht  in  Pro* 
piOBsäuriB  äbergeht.  Für  die  Angelicasäure  ist  mir  diese 
UeberfQhrung  durch  Natriumamalgam  in  Baldriansäure  nicht 
gelungen.  Die  Brpmangelicasäure  zerfällt  vielmehr  mit  Na- 
triumamalgam direct  in  Bromnatrium  und  Angelicasäure.  Ein 
ganz  analoges  Verhalten  hat  Burg  **)  bei  der  Bromelaidin- 
säure  beobachtet. 

Ich  habe  femer  versucht,  die  Angdicasäure  durch  Er- 
httzea  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Jodwasserstoff  in  Bal- 
driansäure überzufahren.  Nach  18  ständigem  Erhitzen  auf 
110^  C.  schienen  ach  Spuren  Baldriansäure  gebildet  zu 
haben;  aber  der  grofste  Theä  der  Angelicasäure  war  un- 
verändert geblieben.  Da  es  mir  nicht  gelingen  wollte, 
durdi   frnctionirte   Destillation    die   Baldriansäure   von   der 


i^t^^i^  fti^i«^^.*^ 


-*)  DleBe  AniiAltfn  0£IV ,  897. 
**)  Bwichte  dmr  Berliner  Aeademie,  1S64,  690. 
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Angelicasäure  zu  trennen,  so  habe  ich  mich  damit  begnügen 
müssen ,  durch  den  deutlichen  Geruch  nach  Baldriansäure 
die  Anwesenheit  dieser  Säure  wahrscheinlich  zu  machen.  — 
Ganz  in  ähnlicher  Weise  verlief  ein  Versuch,  die  Angelica- 
säure  durch  Einwirkung  von  Jodphospbor  in  Baldriaiüsäure 
überzufuhren.  Auch  hierbei  hatten  sich  Spuren  von  Bal- 
driansäure gebildet.  Es  geht  daraus  jedenfalls  hervor,  4«fs 
die  Neigung  der  Angelicasäurerelbe,  sich  mit  H2  zu  verbin-* 
den,  eine  sehr  geringe  ist  und  dafs  die  2Br  in  der  Brom*^ 
angelicasäure  keines  Falles  dieselbe  Stelle  einnehmen,  wie 
in  der  Bibrombaldriansäure. 

Zersetzungsproducte  der  bromangelicasauren  Salze. 

Schon  oben  habe  ich  angeführt,  das  sich  die  Salze  der 
Bromangelicasäure  aufserordentlich  leicht  zersetzen.  Zur  Dar- 
stellung der  hierbei  entstehenden. Zersetzungsproducte  schien 
mir  das  Kalisalz  am  Geeignetsten,  das  überhaupt  von  allen 
bromangelicasauren  Salzen  die  schönsten,  und  auffallendsten 
Eigenschaften  zeigt.  Dasselbe  wurde  in  einer  kleinen  Retorte, 
die  mit  einer  tubulirten  Vorlage  versehen  war,  mit  wenig 
Wasser  übergössen.  In  dem  Tubulus  der  Retorte  wurde 
ein  Gasleitungsrohr  befestigt,  das  in  eine  Barytlösung  geleitel 
wurde.  Erwärmt  man  nun  die  Retorte  schwach,  so  trttt  hef* 
tige  Reaction  ein,  und  unter  Kobtensäureentwickelung,  die 
sich  durch  einen  starken  Niederschlag. im  Barytwasser ^ zu. er«« 
kennen  giebt,  geht  mit  den  Wasserdämpfen.  ein  eigenlhöm-^ 
liebes,  die  Augen  stark  zu  Tbranen  reizendes  Oel  ubeh  Das 
noch  in  der  Retorte  befindliche  (k\  wird  dann  unter  Anwen- 
dung gelinder  Wärme  überdestiUirt,  und.  mit  einer  .ooaeen^ 
trirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zu  wiiisd^bolten  Malen 
gewaschen,  um  Spuren  mit  übergerissener  Angelicasäure  und 
Bromangelicasäure  zu  entfernen.  .  Das  Oel  wird  alsdann  mit 
Wasser  behandelt,  bis  das  kohlensaure  Kali  vollkommen  ent- 
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fernt  181,  dis  Wasser  sodünn  so  weit  als  möglich  abgehoben 
und  die  letzten  Spuren  Wasser  durch  Trocknen  mit  Chlor- 
caleium  entfernt. 

Man  erhilt  so  ein  vollkommen  klares,  waisserhelles  Oel 
von  intensivem  stechendem  Geruch,  das  schwerer  als  Wasser 
ist  und  bd  ungefähr  97^  ont^  theilweiser  Zersetzung  siedet. 
Das  destiUirte  Oel  gab  bei  der  Analyse  keine  richtigen  Zahlen 
mehr.  Die  Analysen  des  nicht  destiUirten  Oels  ergaben  die 
Formel  :  C4H7Br. 

a)  Kohlen-  und  Wasaerstoffbestimmangeii  : 

I.  0,219  6rm.  Oel  gaben  0,287  Kohlensäure  und  0,1085  Wasser, 
entsprechend  0,0783  Grm.  C  =  35,75  pC.  und  0,01206 
Grm.  H  «  6,50  pC. 

II.  0,2155  Grm.  Oel  gaben  0,2809  CO,  und  0,109  H^O,  entspre- 
chend 0,0766  Grm.  G  =  85,54  pG.  und  0,0121  Grm.  H 
=  5,61  pC. 

b)  Brombestimmung  : 

I.  0,191  Grm.  Oel  gaben  0,268  Bromsilber,  entsprechend  0,1140 
Grm.  Brom  =*  59,68  pO. 

Nach  der  Formel  C4H7Br  berechnet  sich  : 

Gefiindett 
I.  11. 

0  85.56  35,75  35,54 


0 

35,56 

H 

5,18 

Br 

59,26 

5,50  5,61 

—  59,68 


100,00  100,83 

Die  bei  der  Entstehung  dieses  Oels  vor  sich  gehende 
Reaction  lafst  sich  also  durch  folgende  Formel  verdeutlichen  : 

CÄBr,0|^  =  CO«  +  KBr  +  C^HgBr.  " 

Behandelt  man  die  Bromangelicasaure  oder  das  brom-^ 
angeÜcasanre  Kali  oder  den  geforomten  Kohlenwasserstoff 
CiHtBr  fli»t  oherschässigem  Kali,  so  entsteht  ein  Gas,  das  mit 
belUeuditender  Flamme  brennt,  von  Wasser  und  Brom  reich- 
lich absoffbitt  wird^  von  letzterem  unter  deutlicher  Wärme- 
entwickeking*    Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  giebt   es 
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keinen  Niederschlag.  Der  Gemch  ist  dem  des  Allylens  sehr 
ähnlich.  Ob(fleich  ich  mehr  als  dn  halbes  Pfund  römisches 
Camillenöl  zu  diesem  Versuche  verwandte,  konnte  ich  ron 
der  Bromverbindung,  die  beim  Behandeln  des  Broms ,  durch 
das  das  Gas  geleitet  worden  war,  mit  Kali  als  weifse,  kry-^* 
stallinische  Verbindung  zuröckbUeb,  nicht  so  yiel  erhalten, 
dafs  ich  eine  Analyse  davon  bitte  ausfahren  können.  Aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ist  das  Gas  Crotonylen,  dessen  Bnt^ 
stehung  leicht  zu  erklären  wäre  : 

CfEfBr  —  HBr  «  dB^. 

Bei  der  Entstehung  des  Crotonylens  aus  Bromangelicasaure 
oder  bromangelicasaurem  Kali  müfste  man  zwei  nach  einander 
vor  sich  gehende  Reactionen  annehmen. 

1.  C5H,Br,0|Q  ^  g-ßj.  ^  ^^^  ^  ^^g^g^ 

2.  CABr  +  J^JO  =  H,0  +  KBr  +  C^. 

Schmidt  und  Erlenmeyer  haben  bei  der  Zimmtsäure 
ganz  ähnliches  beobachtet,  und  durch  Zersetzung  der  Brom- 
zimmtsäure  ein  schwer  zu  reinigendes  Oel  CsÜTBr  erhalten. 

Auch  bei  meinem  C4H7Br  konnte  ich  durchaus  keine 
stimmenden  Zahlen  erhalten,  da  etwas  Angelicasäure  und 
Bromangelicasaure  demselben  anhing,  und  wenn  ich  diese 
durch  Waschen  mit  Kali  zu  entfernen  suchte,  eine  partielle 
Zersetzung  des  Oeles  eintrat.  Erst,  durch  Anwendung  von 
kohlensaurem  Kali  gelangte  ich  zum  Ziele. 

Besonderes  Interesse  verdient  noch  die  Zersetzung  des 
bromangelicasauren  Kali's  im  Vergleich  zu  dem  Verhalten  der 
durch  Addition  von  Brom  zu  den  zweibasischen  Säuren  ent- 
stehenden Producte.  Wenn  sich  eine  solche  bromhaltige 
Säure  in  derselben  Weise  wie  die  Bromang^casäiire  ver- 
balten soll,  so  mufs  anstatt  eines  gebromten  Kohlenwasser- 
stoffs eine  gebromte  eiabasisdie  Säure  neben  KoUensänre 
entstehen.    Und  diefs  ist  wirklich  bei  der  Gitrabibrombren»- 
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weiiisaure  der  Fall.     Dieselbe  zerfillt  nach  Cahours  und 
Kekule  beim  Kochen  mit  Alkalien  nach  folgender  Gleichung  : 

C5H,Br,04        =        C4H»BrO,        +        HBr        +        CO, 
Citrabibrombrenz'  Bromoroton- 

Weinsäure  säure. 

Die  Bromcrotonsaure  entspricht  also  in  dieser  Gleichung 
durchaus  dem  CiHvBr  bei  der  Zersetzung  der  Bromangelica- 
säure,  und  man  kann  demnach  nicht  anstehen,  die  Angelica- 
säure  und  die  Citraconsaure  in  eine  Reihe  zu  stellen.  Auch 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Brom  sind  die  Bromcrotonsaure 
und  das  C4H7Br  durchaus  entsprechend.  Beide  addiren  sich 
zu  diesem  hinzu  und  verlieren  beim  Erhitzen  mit  Kali  BrH. 
Es  ist  dieser  Umstand  auch  wichtig  für  die  Erklärung  der 
Isomerie  zwischen  der  Citracon-  und  der  Itaconsaure,  da  die 
letztere  diese  eigenthümliche  Zersetzung  nicht  zeigt,  also  zu 
der  Angelicasäure  in  keinem  näheren  YerhaUnisse  steht. 

Ob  die  Bromcrotonsaure  der  gewöhnlichen  Crotonsäure 
entspricht^  scheint  mir  nach  dem  Verhalten  der  homologen 
Angelicasaure  zum  mindesten  zweifelhaft.  Da  sie  aber  zu 
dem  Cji^Br  in  naher  Beziehung  zu  stehen  scheint,  konnte 
man  hoffen,  durch  das  Studium  desselben  auch  über  jene  Auf- 
schlufs  zu  gewinnen,  und  ich  habe  mich  bemuht;  trotz  der 
geringen  Ausbeute  von  diesem  Körper,  diese  Frage  so  weit 
wie  möglich  zu  beantworten. 

Essigsaures  Silber  mit  dem  Oel  in  Berührung  gebracht, 
überzieht  sich  sofort  mit :  einer  Schicht.  BromsUber.  Es  ent- 
stand also  hierbei  wahrscheinlich  ein  Essigsaure-Crotyläther. 
Da  mir  jedoch  von  dem  Oel  eine  zu  geringe  Menge  zu  Ge- 
bote stand,  so  war  es  mir  nicht  möglich,  die  Arbeit  nach 
dieser  Richtung  hin  weiter  zu  verfolgen. 

leb  fiefs  nun  foom  auf  das  Oel  wkken  und  fand,  dafs 
flieh  dasselbe  unter  heftiger  WarmeeRtwickeliuig  damit  ver^ 
band.    Dlr$  Oel  warde,   ^enn  das.  Brom  in  der  Käle  nicht 
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mehr  entfärbt  wurde,  mit  überschüssigem  Brom  noch  einige 
Minuten  im  Wasserbade  erwärmt,  das  überschüssige  Brom 
mit  ganz  verdünnter  Kalilauge  fortgenonimen ,  das  Kali  als- 
dann mit  Wasser  ausgewaschen  und  nach  Abhebung  des 
Wassers  die  letzten  Spuren  desselben  durch  Trocknen  mit 
Chlorcalcium  entfernt. 

Das  so  dargestellte  Oel  ist  ziemlich  schwer  und  dick- 
flüssig, von  eigenthümlichem  Geruch,  der  dem  des  CiHTBr 
nicht  mehr  ahnlich  ist  und  weder  stechend  noch  thranen- 
reizend  wirkt.  Der  Siedepunkt  hat  wegen  der  Zersetzbarkeit 
des  Oels  in  höherer  Temperatur  nicht  festgestellt  werden 
können.  Es  ist  aus  dem  CiHTBr  durch  Addition  von  2  Br 
entstanden,  hat  also  die  Formel :  C4H7Br3. 

a)  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmungen. 

I.  0,293  Grm.  Oel  gaben  0,1768  CO,  und  0,0660  H,0,  entspre- 
ohend  0,04794  Grm.  0  a  16,39  pC.  und  0,00732  Grm.  H 
=  2,46  pC. 
II.  0,2562  'Grm.  Oel  gaben  0,1526  CO,  and  0,0615  H,0,  entspre- 
chend 0,04162  Grm.  C  =•  16,24  pC.  und  0,00683  Grm.  H 
==  2^66  pC. 

b)  Brombefltunmiuig. 

I.    0,2864  Grm.  Oel  gftben  0,4580  Bromsilber,  entsprechend  0,1941 
Grm.  Brom  b=  81,69  pC. 

Nach  der  Formel  C4H7Br3  berechnet  sich  die  Zusammen- 
setzung : 


Gefanden 

I.                  IL 

c 

16,27 

16,39             16,24 

H 

2,87 

2,46              8,66 

Br 

81,86 

81,69              — 

100,00  100,54. 

Das  C4H7Br  verhält  sich  also  einerseits  wie  das  einfach- 
gebromte  Butylen^  anderersdts  wie  das  dem  Broma&yl  hbmo* 
löge  Bromcrotyl.  Es  scheint  also ,  als  ob  ein  und  dieselbe 
Verbindung  Körper  beider  Reihen  zu  geben  im  Stande  sei. 
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Betrachtet  man  das  C4H7Br  ab  Bromcrotyl,  so  würde  also  die 
Angelicasäore  durch  Bildung  dieses  Körpers  in  die  ihr  ent- 
sprechende Alkoholgruppe  übergehen,  eine  Reaction,  die  der 
von  Wanklyn  bei  den  fetten  Säuren  beobachteten  genau 
entgegengesetzt  wäre. 

Das  C4H7Br8  wiriit  ebenfalls  auf  essigsaures  Silber  ein, 
und  erzeugt  damit  eine  Verbindung,  die  wahrscheinlich  dem 
Triacetin  homolog  sein  wird.  Auch  diese  Verbindung  konnte 
ich  wegen  mangelnden  Materials  nicht  näher  untersuchen. 
Kali  entzieht  dem  CiHvBrs  beim  Kochen  einen  Theil  des  Broms, 
was  daraus  zu  schliefsen  ist,  dafs  dasselbe  nach  dem  Behan- 
deln mit  siedender^Kalilauge  wieder  im  Stande  war,  Brom 
aufzunehmen. 

Die  Angelicasäure  verbindet  sich  also  wie  die  anderen 
Glieder  der  wasserstoffärmeren  Gruppe  mit  Leichtigkeit  mit 
2Br  und  liefert  damit  eine  Säure,  die  Salze  und  Aether  zu 
bilden  im  Stande  ist.  Sie  unterscheidet  sich  in  ihrem  Ver- 
halten  gegen  Natriumamalgam  wesentlich  von  der  Itacon-, 
Citracon-,  Fumarsäure  u.  s.  w.,  die  beim  Behandeln  mit  diesem 
Reagens  in  die  entsprechenden  fetten  Säuren  übergehen. 
Kekule  hat  für  einige  dieser  Additionsproducte  die  Identität 
mit  dem  Bromsubstitutionsproduct  der  entsprechenden  fetten 
Säuren  nachgewiesen ,  indem  er  z.  B.  fand ,  dafs  die  aus 
Fumarsäure  dargestellte  Bibrombernsteinsäure  ebenso,  wie 
die  aus  Bernsteinsäure  dargestellte,  beim  Zersetzen  ihres 
Silbersalzes  inactive  Weinsäure  liefert. 

Die  aus  Angelicasäure  dargestellte,  der  Bibrombaldrian- 
säure  isomere  Bromangelicasäure  ist  dagegen  keinesfalls 
identisch  mit  jener,  wie  sich  schon,  wie  oben  bemerkt ,  aus 
dem  Verhalten  gegen  Natriumamalgam  schliefsen  läfst.  Ferner 
spricht  gegen  die  Identität  beider  Säuren  die  Art  und  Weise 
der  Zersetzung  der  Angelicasäure.  Eine  analoge  Zersetzung 
bei  den  Substitutionsproducten  derselben  Säuren  ist  nicht  be- 
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öbacbtet  word|ßn.  fM6  El^eni9chaften  der  mit  der  Broman^e* 
licasaui^  isomeren  BibrombaldriansSure,  ietta  Reindarslelking 
noch  nicht  gelungen  ist,  sind  2u  wenig  bekatttot,  als  dafii  eine 
Vei*gleichung  der  Kennzeichen  beider  Säuren  möglich  wäre. 
Aus  den  Eigenschaften  der  von  Schneidet  genau l>e9clHie- 
b^neh  Bibromb1Alel*6fiilire  Ifif^  isich  jedoch  annebmen,  dafb  auch 
dSö  EigäÜkakikfUiti  'der  Bibromb«ldriaiisd«re,  nKmeiiflich  in  Be- 
tt"^ der  Zet^et2barkeil  det  Salze,  wes^äfHich  Von  denen  der 
Brotailih^elicasCtähe abweichen "Wdrden.  Cah oti r s *)  treschreibt 
elWö  äuf*6h  Eib^irkun^  Vöh  Wtcfta  auf  ßaldriattsäure  erhaltene 
Sfliife  ial^  einig  bei  %26  Ms  2S(y  ohne  Zersetzung  siedende 
FTft^igkbit.  Dft  "et  jedoch  Aüalyiseft  niclTt  angiebt ,  so  lafst 
sich  nicht  erkennen,  ob  die  in  Rede  stehende  SStttte  Mono« 
Oder  'BibrÖibbaldriansfiufe  isei. 

Ktrfn'Stlhlu^e  fühle  ich  tnidi  väranMst,  Herrn  Dr.  Baey  e^ 
fSr  Siä  fiheiittaiiche  fJntefstutsMAg,  dlä  d^tiselbe  mir  bei  den 
voWtehenfd^n  'Unitersuöbüngen  äfngedefhen  lieft ,  meinen  ver« 
bindlfehstäh  Dünk  auszusprechen. 


IV.     üfeb«   die   Sjmthese   der  AceOonrtsäure  aus 

der  Essigsätire  **) ; 

von  Adolf  Baeyer. 


Alle  organischen  Säuren,  die  nur  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthalten ,  lassen  sich  von  der  Ameisen- 
säure ableiten,  indem  man  an  die  Stelle  des  einen  Wasserstoff- 
atoms in  derselben  einen  Kohlenwasserstoff,  Alkohol,  Aldehyd 


*)  Compt.  rend.  LIV,  176.    (Diese  Annalen  Supplementbd.  IT,  74). 
**)  Eine  yorlftnfige   Mittheilung  hierüber  in   den  Monatsheften   der 
Berliner  Academie  yom  4.  August  1S64. 
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od^  eine  ans  diesen  bestehende  complieirtere  Gruppe  setzt. 
Es  serfaBt  denmtcft  eine  jede  Siure  in  die  Ameiswisättre- 
grnppe  COHO,  fdr  die  ich  den  Namen  Carboxyl  vorschlage, 
and  in  einen  Rest.  Die  Basieitat  der  Saure  hfingt  ab  von 
der  Anzahl  der  in  derselben  enthaltenen  Carboxyle,  ekie 
Regel,  welche  schon  früher  von  Kekul^,  wenn  auch  in 
uDbastimniter^r  Fonyiy  so  ausgesprophen  worden  ü^t,  ißifß  die 
Basicität  der  An2;abl  der  im  Radical  enthaltenen  Sauer^t,off- 
atome  entspricht,  wenn  man  von  4w  einfachen  ji^i^d  pom- 
pliißirten  Anhydriden  absieht* 

Pie  Synthese  eio^r  solchen  St^re  ist  })|ieir^M}icb  ai;i|f  (drei 
verschiedenciP  W/agen  möglich.  Entweder  fjugt  i^^an  jfgend 
einer  Gnippe  Carboxyl  hin^m,  od^  man  yerg^Af^e^t  4w  Rest 
einer  scjhon  Carboxyl  enthaltetqdien  Snbstai^^  d.  h.  einer  Saure, 
oder  man  vereinigt  endlich  mehrere  Süuremoleqyle  «u  ejipem 
neyen  Mplecul.  Jn  die  erste  jKli^ise  gehören  die  SyQjthesen 
durpih  Zuführung  von  Kohlensüpre  auf  directejn  Wege  oder 
durch  Vermittlung  yon  Cy^n,  in  die  zweite  die  Bildung  von 
Zimmtsäure  aus  BevD^oesfture  und  Chlpraceten,  in  die  .dritte 
die  Bildung  von  Isoleucinsäure  und  Peisoj^alsaure  au/s  Qxal* 
ather.  Diese  letztere  ^eaction  ist  yon  besonde;*em  Interesse, 
weil  sie  im  Zusammenhange  zu  stehen  scheint  mit  der  Bil- 
dung der  Pflanzensauren  im  vegetabilischen  Organismus;  sie 
ist  aber  von  verwickelter  Natur,  da  bei  der  Bildung  der 
Desoxalsäure  ein  Theil  der  Carboxyle  selbst  zersetzt  wird, 
wie  es  ja  auch  bei  der  Zusammensetzung  der  Oxalsäure 
(COHO)s  nicht  anders  möglich  ist.  Ich  habe  mich  daher 
bemüht,  eine  ähnliche  Reaction  unter  mögliqhst  einfachen  Be- 
dingungen herzustellen,  und  es  ist  mir  gelungen  drei  Molecule 
Essigsauve  so  mit  einander  zu  ^verbinden,  dafs  die  Carboxyle 
unangegniffen  bleiben,  dafs  also  aus  drei  einbasischen  ein 
dreibasisches  dlolecul  gebildet  «wird. 

20* 
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Die  Essigsäure  ist  eine  Verbindung  von  Methyl  mit  Carb-- 
oxyl;  es  mufs  also  das  Methyl  als  AngriffSspunkt  gewählt  wer- 
den, wenn  die  andere  Gruppe  unverletzt  bleiben  soll.  Und 
da  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel  die  Methode  dar,  welche 
man  zur  Darstellung  der  Alkoholradicale  benutzt,  namlioh  die 
Einwirkung  von  Natrium  auf  die  gebromte  Substanz. 

Läfst  man  Natrium  auf  Bromessigäther  in  der  Hitze  ein- 
wirken, so  erhält  man  eine  schmierige  braune  Masse,  die  sich 
an  der  Luft  unter  Schwärzung  zersetzt,  und  aus  deir  ich  auf 
keine  Weise  eine  bestimmte  Verbindung  isoliren  konnte.  Eine 
ähnliche  Beobachtung  hat  auch  Erlenmeyer  gemacht. 
Destillirt  man  aber  diese  Masse  und  zwar  am  Besten  im 
Vacuum,  so  erhält  man  einen  Aether,  der  bei  gewöhnlichem 
Druck  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann,  im  leeren 
Räume  dagegen  bei  etwa  200^  übergeht.  Dieser  Aether  be- 
sitzt sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Aconitsäureäther  und 
zeigt  auch  fast  dieselbe  Zusammensetzung;  er  ist  indessen 
ein  Gemisch  der  Aetherarten  zweier  neuen  Säuren,  derAce- 
conitsäure  und  der  Citracetsäure,  die  sich  aber  nicht  durch 
Destillation  trennen  liefsen. 

Der  im  Vacuum  rectificirte,  in  Wasser  unlösliche  und 
darauf  schwimmende  Aether  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

0^707  Grm.  Substanz  gaben  0,752  CO,  und  0,2843  H,0. 

Die  Formel  C6Hs(C8H5)306  verlangt : 

berechnet  gefunden 

Ci,  55,8  55,8 

Hi8  7,0  7,0 

Oa  ~  - 

Der  Aether  löst  sich  leicht  in  Barytwasser  unter  Aus- 
scheidung einer  geringen  Menge  von  Krystallen.  Nach  dem 
Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  Kohlensäure  er- 
hält man  eine  Flüssigkeit,  die   noch   stark   alkalisch  reagirt 
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und  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz  ii^  Kryslallen 
absetzt  Diese  Krystalle  ^aben  bei  der  Analyse  nicht  aber- 
einstimmende  Zahlen,  es  wurde  daher  das  Silbersalz  daraus 
dargfestellt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Barytsalz  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelost ,  der  Baryt  mit  Schwefelsaure 
gefallt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem 
Silber  das  Silbersalz  gefallt,  welches  sich  als  weifser,  schwerer 
und  körniger  Niederschlag  abschied. 

I.    0,3978  Qrm.  gaben  0,188  Silber. 
U.     0,8242  Grm.  gaben  0,2063  Silber. 

0,3690  Grm.  gaben  0,1951  CO,  und  0,085  H,0. 
III.     0,2440  Grm.  gaben  0,1558  Silber. 

0,8604  Grm.  gaben  0,1882  CO,  und  0,03  H,0. 

Die  Formel  CeHsAgsOe  +  2  aq.  verlangt : 

I. 


berechnet 

c,  • 

14,08 

H, 

0,99 

Ag3 

68,15 

0, 

— 

II. 

III. 

14,42 

14,24 

1,06 

0,92 

68,8 

63,8 

68,18 


Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  der  Zusammen- 
setzung des  aconitsauren  Silbers  überein,  und  ich  glaube 
daher,  dafs  die  Aceconitsaure  mit  der  Aconitsaure  isomer  ist 
und  nicht  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr  enthält,  wie  ich 
nach  den  ersten  analytischen  Resultaten  in  der  vorlaufigen 
Mittheilung  angegeben  habe. 

Die  freie  Aceconitsaure  krystallisirt  in  warzenförmig  ver- 
einigten Nadeln  wie  die  Aconitsaure,  aber  leichter  und  in 
ausgebildeteren  Forjnen  wie  diese,  und  ist  ebenfalls  jn  Aether 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie ,  verbrenpt  mit 
Hinterlassung  von  wenig  Kohle  und  giebt  im  Röhrchen  er- 
wärmt kein  krys^taUisirendes  Sublimat. 

Das  Barylsalz  krystallisirt  in  kleinen  schwerlöslichen 
Krystallen;  die  Lösung  des  Kalksalzes  trübt  sich  beim  Er- 
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wärmen  wie  die  dei^  citronensavren  Kalkes;  mit  Bleisucker 
und  salpeterMiiifem  Onecksilberoxydul  giebt  die  Saure  einen 
weifsen  Niederschlag. 

I>te  Löming  des  Aetfaers  in  Barytwasser  hinterldfst  beim 
Eindampfen  nacb  Entfernung  des  auskrystallisirten  aceconit- 
sauren  Baryts  ein  gummiartiges  Salz,  das  beim  Auflösen  und 
wiederholten  Eindampfen  noch  kleine  Mengen  von  aceconit^ 
saurem  Baryt  liefert.  Da  dieses  Salz  aber  keine  Zahlen  lie-* 
ferte,  wurde  ein  Theil  des  Baryts  mit  Schwefelsaure  entfernt, 
dann  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  digerirt  und  mit 
Alkohol  gefällt.  Das  so  erhaltene  weifse  amorphe  Pulver 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

L     2,4192  Grm.  gaben  0,1886  aq.  =  5,7  pC. 
II.    0,3685  Grm.  gaben  0^8064  BchwefeliauY^n  Baryt. 
III.    0,3991  Grm.  gaben  0,2875  CO,  und  0,069  HgO. 

Die  Formel  CeHsBasOe  -f  2aq.  verlangt  : 

gefunden 
berechnet  n.  III. 

Cg  18,23  —  19.66' 

Hj  1,27  —  1,92 

Ba,  52,12  48,96  — 

O,  ^  -  « 

Man  sieht,  das  Salz  enthielt  etwas  zu  wenig  Baryt ,  und 
stimmt  sonst  allenfalls  mit  der  Zusammensetzung  des  aceconit- 
sauren  Silbers  überein.  Diese  Saure,  die  ich  Citracetsaure 
nenhen  will,  ist  übrigens  jedenfalls  keine  reine  Substanz,  da 
aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  sich  beim 
Stehen  fortwährend  geringe  M^geM  vMi  Kr^iStaUeh  abschie- 
den ;  indessen  habd  ich  h^  der  gelingen  Menge ,  die  mir 
davon  au  Gebote  stAnd,  and  b*ei  der  gn6lketa  Sch'wierigkefl, 
eine  dreibasische  unkryttallisirbaY^  Siure  su  rehiigen,  Von 
der  weiteren  Untersuchung  Abstand  genommen. 

Das  Bleisalz  ist  em  amorpher  weifsM*  NiederseMag ,  detr 
durch  Fallen  des  Ammoniaksalles  mit  Bleioneker  erhalten 
wurde* 


berechnet 

gefhnden 

14,41 

15,88 

1,0 

1,69 

68,t 

«,M 
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0,2743  Grm*  4«sselben  i^i^ben  0»2449  scbwefelsaur^s  Blei. 
0,255  Orm.  gaben  0,1438  CO,  und  0,0365  H,0. 

Die  Formel  C6H3Pb306  +  2  aq.  verlangt  : 

Ce 

H5 

Pb, 

0,  ^  - 

0««  SilbersiG^  \^  ein  weif^er  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  ^hr  schnell  am  Lichte  schwar4  und  wie  das  ]ß}fi|* 
salz  in  Wasser  löslich  ist. 

Die  Einwirkung  von  Natriam  auf  ßromensigather  liefert 
also  zwei  dreibasische  Sauren^  ^e  krystallisirtf»  von  der 
Zusammensetzung  der  Acomtsa^^e9  und  eine  nicht  kry^tfJUsirte, 
deren  Zusammensetzung  jedenE^Us  nicht  viel  davon  ahiy^icht. 
Die  Entstiebung  derselben  geht  wi(hi*scheinlich  in  s^ivei  Perip- 
den  vor  sich,  da  man  aus  der  braunen  Ha^^ie,  welch?  ^iph 
durch  Einwirkung  des  Natriums  bildet»  djcn  Aßther  nj^ht  <lbr 
scheiden  kann.  Zuerst  tritt  vermuthlich  das  Natrium  in  das 
Acetyl  unter  Wasserstoffentwickelung  ein,  und  erst  beim  Er- 
hitzen bildet  sich  Bromnatrium,  durch  dessen  Austritt  die 
Gruppe  C^HsO«  entsteht,  welche  sich  dann  zu  dritt  aneinan- 
der lagert  : 

C«H^^)0  +  Na  =  °"^'ca}0  +  H- 

Kne  solche  Reactjm  kam  naidi  der  von  i?.i99ther*) 
beobachteten  Einwirfciuig  ynm  Natripm  aitf  Sffaigatlier  njcht 
Wander  nehmen^  bei  wüdoher  ««^  dM  Naftruim  in  daf^  Acetyl 

eintritt.  Die  Constitution  der  Aceconitsaure  lafst  sich  durch 
die  Formel  C3il8(COHO)3  ausdrücken;  die  drei  Carboxyle 
sinfl  «nvtfiwloft  «us  den  dvei  Bssigisiiffienioleeulen  herüber 


i^.)  JatireBberioht  für  Gibem.  u.  fl.  .w.  ftir  186»^  «26. 
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genommen,  und  es  fragt  sich  nur,  wie  der  dreiatomige  Koh- 
lenwasserstoff CsHs  beschaffen  und  in  welcher  Weise  er  mit 
den  drei  Carboxylen  verbunden  ist.  Die  Bildung  eines  solchen 
Kohlenwasserstoffs  aus  dem  CH-Reste  der  Essigsaure,  welcher 
zwei  Wasserstoffatome  entzogen  sind,  erinnert  an  die  Entstehung 
des  Acetylens  aus  derselben  Gruppe  im  Chloroform  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  diesen  Körper,  nur  dafs  sich  diese 
Gruppe  einmal  zwei-  und  das  anderemal  dreimal  aneinander 
lagert.  Und  es  würde  die  Untersuchung  dieser  Reaction  in 
dem  angeregten  Sinne  wohl  nicht  nur  für  die  Beziehungen 
zwischen  der  Aceconit  -  und  Aconitsäure  von  Interesse  sein, 
sondern  auch  auf  die  Synthese  aus  den  einfachsten  Gliedern 
der  Fettgruppe  viel  Licht  verbreiten  können;  leider  sehe 
ich  mich  aber  durch  die  schädliche  Einwirkung  der  Brom- 
essigätherdämpfe auf  die  Augen  verhindert,  dieselbe  weiter 
fortzusetzen,  und  mufs  sie  in  dieser  unvollkommenen  Form 
der  Oeffentlichkeit  übergeben. 


V.    Ueber  die  Malobiursäure,  ein  Derivat  der 

Harnsäure ; 

von   Demselben, 


Barbitursäure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Harnstoff 
längere  Zeit  auf  150  bis  170^  erhitzt,  verbindet  sich  mit  dem- 
selben unter  Bildung  des  Ammoniaksalzes  der  Halobiursaure  : 

NAOA     +    NjCOH^    =    NaC504H4(NH4) 
Barbitursfture  Malofaiors.  Amxnon. 

Da  nun  die  Barbitursiure  selbst  ein  substitoirter  Harn- 
stoff ist,  so  entspricht  die  Entstehung  der  Malobiursäure 
durchaus  der  Bildung  des  Biurets  beim  Erhitzen   des  Harn? 
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Stoffs  fär  sich,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  hierbei  das 
Ammoniak  entweicht  : 

N^COH«  +  NjCOH*  =  NAOsH,  +  NHb 

Biuret 

und  es.  ist  also  die  Malobiursäure  nichts  anderes  als  Malonyl- 
biuret  : 

Biuret  Malobiars&ure. 

Die  Bildung  dieser  Säure  beruht,  wie  man  sieht,  auf 
einer  Addition  von  Cy ansaure  zu  Barbitursäure,  von  der  man 
bei  der  Entstehung  der  Pseudoharnsaure  aus  Uramil  schon 
ein  Beispiel  in  der  Harnsäuregruppe  besitzt  : 

(CO  ^^  |(C0), 

nJc.ho,   +   N|g"    =   nJcho,. 

Aufser  dieser  Substanz  kennt  man  in  dieser  Gruppe  noch 
eine  zum  Biuret  gehörige,  das  Isobiuret;  es  entsteht  dieses 
jedoch  aus  dem  Tribromacetylharnstoff  auf  eine  durchaus 
verschiedene  Weise, 

Das  rohe  malobiursäure  Ammoniak,  ist  eine  schmutzig 
weifse,  körnige  Masse,  die  zur  Darstellung  der  Säure  In 
Kalilauge  gelöst  wird.  Salzsäure  fällt  aus  der  durch  Erwär- 
men von  Ammoniak  befreiten  Lösung  die  freie  Säure  als 
körnigen  Niederschlag,  welcher  durch  mehrfaches  Auflösen 
in  Kali  und  Fällen  mit  Salzsäure  vollständig  gereinigt  wurde. 

1,2685  Gnn.  gaben  beim  Trocknen  0,0837  aq.  =  6,7  pG. ;    1  aq. 

entapriobt  5  pG. 
0,8915  Gnn.   der  getrockneten   Snbatans  gaben   0,5096  GOf   und 

0,109  H,0. 

0,3712  Grm.  derselben  gaben  1,0497  Platinsalmiak. 

Die  Formel  N3C5O4H5  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

N,  24,56  24,24 

G5  85,09  85,24 

Uft  2,92  8,09 
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Die  Malobiursävre  gleicht  der  Bibarbitursaurei  weli^b^ 
durch  Erhitzen  der  Barbitursäure  erhalten  wird,  sehr;,  nur 
ist  jene  kömiger  und  in  Wasser  leichter  löslich.  Die  Salze 
sind  amorphe  oder  fein  krystallinische  Niederschlage.  Ein 
characteristischer  Unterschied  von  der  BibarMtorsäure  ist, 
dafs  sie  in  Wasser  suspendirt  mit  Brom  nicht  das  gelbe 
Bromid  liefert ,  sondern  sich  vollständig  auflöst.  Hit  Salpeter- 
säure erhitzt  liefert  sie  Dilitursäure,  während  Bibarbitursäure 
davon  nur  schwer  angegriffen  wird.  Diese  beiden  Reactionen 
finden  statt,  indem  die  Cyansaure  von  der  Barbitursäure  ab- 
gespalten wird. 


üeber  die  abnormen  Dampfdichten; 

von  A.    Wurl^*\ 


In  einer  Abhandlung  über  die  Pseudo- Alkohole  **)  habe 
ich  gezeigt,  dafs  die  Dampfdichte  des  jodwasserstoffsauren 
Amylens  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird ,  und  ich 
habe  diefs  durch  die  Annahme  erklärt,  dafs  dieser  Dampf 
eine  theilweise  Zersetzung  zu  Jodwasserstoffsäure  und  Amylen 
erleide,  welche  beiden  Substanzen  sich  bei  dem  Erkalten 
wieder  vereinigen.  Dieses  Verhalten  schien  mir  in  Beziehung 
auf  die  so  viel  verhandelte  Frage  über  die  abnormen  Dampf- 
dichten Interesse  zu  bieten.  Ich  habe  defshalb  die  Vennuche 
mit  jodwasserstoffsaurem  und  bromwasserstoffsaurem  Amylen 


*)  Gompt.  rend.  LX,  728. 

**)  Ann.  chim.  phy«.  [4]  UI,  181.  (Wurte  hatte  die  Dampfdichte 
yon  OjHto,  HJ  bei  leo«  ==  6,78,  bei  210»  =  4,66,  bei  262«  = 
4,88  gefanden ;  die  theoretische  Dampfdichte  berechnet  sich  fttr 
eine  Condensation  auf  2  Vol.  (H,^  »  2  Vol.)  eu  6,86.    D.  it) 
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Wieder  aH^enommen  und  weiter  aiu^edehnt^  und  ich  habe 
fefitgestettl^  dafs  der  letzt^e  Körper  bei  4Ö,  50,  60^  ober- 
halb aeiiiol  Siedepunktes  die  normale  Dampfdiehte  aeigt,  wah«- 
r«id  bei  nedi  h^erer  Temperatur  die  Dampfdichte  kleiner 
wird,  bis  sie  nur  noch  die  Hälfte  der  iMtf  malen  betragt.  Das 
brotawasserstoffsaure  Amylen  ist  dann  zu  Bromwasserstoffgas 
«ad  «1  Amylen  zersetzt,  die  sich  bei  dem  Erkalten  wieder 
vereinigen..  Doch  bleibt  eine  Spur  Bromwasserstoffgas  un- 
Torbimden  und  &idet  sich  bei  dem  Oeffnen  des  BftUons  unter 
Queeksilber  Yi»r,  gleichsam  als  Zeuge  für  die  Zersetzung, 
welehe  das  bromwasserstoffsaure  Amylen  vorübergehend  er- 
litten hatten  So  hinterliefsen  bei  einem  Versuch,  wo  der 
Dampf  auf  295^  whitzt  worden  war ,  0,685  Grm.  desselben 
nur  0^008  Grm.  freies  Bromwasserstoffgas. 

Das  bromwasserstoffsaure  Amylen  eignet  sich  sehr  gut 
fil*  solche  Bestimmungen»  Es  vertragt  ohne  Schwärzung 
Erhitzen  auf  360^  Es  wurde  durch  wiederholte  Destillation 
im  leeren  Räume  gereinigt.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  113^ 
(corrigirt),  bei  0,762°^  Druck.  Sein  spec.  Gewicht  ist  = 
1,227  bei  W.  Die  nach  Dumas'  Verfahren  für  verschiedene, 
innerhalb  153  und  360^  liegende  Temperaturen  gefundenen 
Dampfdichten  sind  in  def  folgenden  Tabelle  angegeben  : 

Temp.  (eorr.)         Dampdichte        T6iAp.(corr.)    Dampfdiohte 

''''  '^''^  2250         (     ttl     l4,18i.M. 


(     4,69     \ 
\     3,68      } 


158,6  6,18  - 

160,5                         5,32  -  236,5             3,83 

165                            5,14''  248                8,80 

171,2                         5,16  «62,5             3,09 

173.1  5,18  272                3,11 

183.2  5,15  295  8,l9 
185,5  5,12  305,3  8,19 
193,2  4,84  314  2,98 
195,5  4,66  319,2  2,88 
205,2  4,89  360  2,61«) 
215                           4,12  (Theoret.  Zahl :  2,62) 

*)  Bot  dem  letzten  Versuch,  der  iiiQnecksilberdampf  angestellt  wurde,  blieben 
in  den,  867  CC.  fassenden  Ballon  5,8  CG.  Bromwasserstoffgas,  gemessen  bei 
80  nnd  7&5  MM.  Druck. 
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Da  die  theoretische  Dampfdichte  des  bromwasserstoff- 
sauren  Amylens  =  5,24  ist,  zeigft  also  der  Dampf  dieses 
Körpers  zwischen  153  and  185^  nahezu  die  normale  Conden- 
sation,  aber  oberhalb  190^  geht  dieser  Dampf  so  zu  sagen 
aus  einander  :  die  Dampfdichte  nimmt  rasch  ab,  und  diese 
Abnahme  ist  zugleich  die  Wirkung  und  der  Zeuge  der  Zer-* 
Setzung,  welche  der  Dampf  erleidet  *).  In  dieser  Beziehung 
bietet  es  Interesse,  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  als  den 
Mafsstab  der  mehr  oder  weniger  beträchtlichen  Energie  zu 
betrachten,  mit  welcher  die  Zersetzung  in  einem  gegebenen 
Momente  stattfindet,  oder  wenn  man  will  als  den  Mafsstab 
der  Zersetzungs- Geschwindigkeiten.  Beachten  wir  zunächst, 
dafs  die  fragliche  Abnahme  nicht  eine  ganz  regelmafsige  ist. 
Diefs  beruht,  wie  ich  glaube,  auf  zwei  Ursachen.  Erstlich 
war  es  bei  einer  so  grofsen  Zahl  von  Versuchen  nicht  mög- 
lich, sie  alle  mit  demselben  Präparate  anzustellen,  und  die 
angewendeten   verschiedenen  Präparate   konnten,  wenn  sie 


*)  H.  Bainte-Claire  Deville  (Compte«  rendus  LX,  829)  be- 
trachtet es  als  durch  diese  Versuche  von  Wurtz  noch  nicht  be- 
wiesen f  dafs  der  Dampf  des  bromwasserstoffsauren  Amylens 
wirklich  beimErwftrmen  oberhalb  168^  mehr  und  mehr  zu  Brom* 
wasserstoffsfture  und  Amylen  zerfalle,  welche  beiden  Körper  bei 
dem  Erkalten  wieder  zusammentreten.  Die  Abnahme  der  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  des  hromwasserstoffsauren  Amylens  bis  zu 
etwa  860^  könne  auch  darauf  beruhen,  dals  der  (unzersetzt  blei- 
bende) Dampf  dieser  Verbindung  bei  dem  Erwärmen  nicht  die 
regelmafsige  Ausdehnung  zeige,  wie  sie  für  die  Gase  im  Allge- 
meinen angenommen  wird,  sondern  eine  unregelmftfsige ,  wie  sie 
auch  ffir  die  Dämpfe  von  Essigsäure,  von  Schwefel  u.  a.  bei 
Temperaturen,  die  den  Siedepunkten  näher  liegen,  nachgewiesen 
ist  Dafs  die  bei  höherer  Temperatur  yon  einander  getretenen 
Bestandtheile ,  die  Bromwasserstoffsäore  und  das  Amylen,  sich 
bei  dem  Erkalten  wieder  yereinigen,  sei  eine  Annahme,  welche 
erst  noch  experimental  (durch  Erwärmen  eines  Gemisches  beider 
Körper  auf  250  oder  800^  und  Erkaltenlassen)  zu  beweisen   sei. 

0.  A. 
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aueh  mit  Sorgfalt  gereinigt  und  analysirt  waren ,  kleine  Ver- 
schiedenheiten in  ihrer  Zusammensetzung  bieten.  Zweitens 
ist  die  Zeit,  wahrend  deren  der  Dampf  bei  der  Versuchs- 
temperatur erhalten  wird,  nicht  ohne  Einflufs  auf  die  sich 
ergebenden  Zahlen.  Diefs  geht  aus  den  zwei  mit  demselben 
Präparat  bei  225^  ausgeführten  Bestimmungen  hervor;  bei 
der  ersten  wurde  der  Dfimpf  rasch  auf  225^  erhitzt,  bei  der 
zweiten  wurde  er  10  Minuten  lang  Mi  dieser  Temperatur  er- 
halten; die  unter  diesen  verschiedenen  Umstanden  für  die 
Dampfdichte  gefandenen  Zahlen  sind  unter  sich  stark  ab- 
weichend. Dieses  Resultat  kann  nicht  befremden,  wenn  man 
er  wagt,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  Dampfes  Wärme  ab- 
sorbirt  werden  mu(is,  und  dafs  die  für  die  Hervorbringung 
der  Ausdehnung  und  der  Zersetzung  nöthigen  Wärmemengen 
nicht  in  einem  Augenblick  geliefert  werden  können. 

Sieht  man  ab  von  den  kleinen  Störungen,  so  ergiebt 
sich,  dafs  die  Dampfdichte  des  bromwasserstoffsauren  Amy- 
lens  von  153  bis  185^  sehr  langaim ,  von  193  bis  248^  sehr 
rasch  abnimmt.  Diefs  deutet  darauf  hin,  dafs  ein  kleiner 
Theil  des  Dampfes  schon  unterhalb  der  Temperaturen  sich 
zersetzt,  bei  welchen  die  Hauptmasse  des  Dampfes  Zersetzung 
erleidet.  Wir  haben  hier  die  Erscheinung  der  beginnenden 
Zersetzung,  welche  H.  Deville  so  gut  beobachtet  hat.  Aber 
man  sieht  auch ,  dafs  oberhalb  250^  die  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit sich  von  Neuem  verlangsamt.  Der  Dampf  des  brom- 
wasserstoffsauren Amylens,  welcher  in  kleiner  Menge  dem 
bereits  von  einander  getretenen  Amylen  und  Bromwasser- 
stoffgas beigemischt  ist,  widersteht  der  Zersetzung.  Ich  hebe 
diesen  Punkt  hervor  und  spreche  meine  Ansicht  genauer 
dahin  aus  :  Ohne  Zweifel  besitzt  der  Dampf  des  brom- 
wasserstoffsauren Amylens ,  als  rein  betrachtet,  bei  300°  eine 
viel  gröbere  Neigung  sich  zu  zersetzen  als  bei  150°,   aber 
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diefs  ist  nicht  mehr  der  Fall  für  den  mit  seinen  eigenen 
Zersetzangsproducten  verdünnten  Dampf,  welche  der  Ein- 
wirkung von  Temperaturen  entgehen  kann,  die  für  die  Zer- 
setzung der  Hauptmasse  des  Dampfes  genügend  hohe  sind. 
Wenn  also  in  einem  homogenen  oder  fast  homogenen  Dampfe, 
wie  diefs  De  Tille  gezeigt  hat,  eine  Neigung  zur  ZersetZAing 
schon  bei  Temperaturen  vorhanden  ist,  bei  weleben  die 
Hauptmasse  des  Dampfd^noeh  widerateht,  so  bemerkt  man 
andererseits  in  mit  ihren  Zersetzungsproducten  gemischten 
Dampfen  bei  Temperaturen,  wo  die  Hauptmasse  des  Kör|iers 
bereits  unterlegen  ist,  einen  Widerstand  gegen  weiterga^ 
hende  Zersetzung. 

Aus  den  hier  mitgetheilten  Thatsaehen  ergiebt  sich  : 
Bei  150^  ist  der  Dampf  des  bromwasserstoflsauren  Amylens 
unversehrt,  denn  er  zeigt  lüe  normale,  der  des  ehierwasser- 
stoffsauren  Amylens  entsprechende  Dampfdichte.  Wenn  also 
die  beiden  Bestandtheiie  dieses  Dampfes,  Bromwasseratoff 
und  Araylen,  bei  150^  zusammentrafen,  so  könnten  sie  sich 
vollständig  mit  einander  vereinigen.  —  Bei  3i4^ ,  wo 
die  Dampfdichte  des  bromwasseratoffsauren  Amylens  2^8 
ist,  besteht  dieser  Dampf  in  Wirklichkeit  ans  13,8  pC.  un- 
zersetzter  Verbindung  und  86,2  pC.  Amylen  und  Bromwaaser- 
stoff.  Wenn  also  Amylen  und  Bromwasserstoff  bei  314^  zu- 
sammentreten würden,  könnten  sie  sicli  nur  theilweise  mit 
einander  vereinigen,  bis  der  Antheil  aa  gebildeter  Verbin- 
dung 13,8  pC.  des  Ganzen  betrüge.  Aber  auch  bei  dieser 
nur  theilweisen  Vereinigung  könnte  noch  Wärme  frei  wer- 
den. In  dieser  Art  kann  man  die  Wärmeentwiokelung  .er- 
klären, welche  De  ville  beobachtet  hat,  ab  er  Chlorwasser- 
stoff und  Ammoniak  in  einem  auf  360^  erwärmten  Räume 
zusammentreten  liefs.  Die  eben  von  mir  dargelegten  That- 
saehen geben  eine  experimentale  Basis  für  diese  &kUrung, 
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weiche  Pebal  und  Deville*)   angedeutet  haben  und   die 
von  Lieben**)  entwickelt  worden  ist. 

Es  würde  %u  weit  führen,  wollte  ich  auch  die  mit  jod- 
wasserstoffsaurem Amylen  und  mit  bromwasserstoflsaurem 
Caprylen  ausgeführten  Versuche  hier  beschreiben.  Ich  will 
nur  noch  anführen,  dafs  die  erslere  Verbindung  den  elastisch- 
flüssigen  Zustand  nicht  annehmen  kann,  ohne  sich  theilweise 
zu  Jodwasserstoff  und  Amylen  zu  zersetzen.  Ihr  Dampf  ist 
in  demselben  Zustand  wie  der  des  Phosphorsuperchlorids  bei 
den  niedrigsten  Temperaturen,  bei  welchen  ihn  Cahours 
untersucht  hat.  Bekanntlich  entspricht  die  Dampfdichte  des 
Phoqrtiorsuperchlorids  bei  160^  einer  Condensation  auf  SVo-^ 
Inme;  d.  h.  dieser  Dampf  ist  bei  dieser  Temperatur  ein  Ge- 
mische von  PCI5  =  2  Vol.  und  PCls  +  Cl«  =  4  Vol.  — 
Der  Dampf  des  bromwasserstoffsauren  Caprylens  zeigt  einen 
viel  gröfseren  Widerstand  gegen  die  Zersetzung ;  noch  bei 
277^  entspricht  die  Diohligkeit  desselben  nahezu  der  normalen 
Gmdensatien  auf  2  Vdome. 


üeber   die  thermoelectrische  Spannung  ver- 
schiedener Mineralien; 

von   Wälther  FHght  aus  Winchester. 


'Herr  Prof.  BunseTi  f)  hat  auf  die  entschieden  electro- 
negativen  Eigenschaften  des  Kupfei'kieses  und  des  Pyrolusits 
gegen  'Kupfer  oder  eine  Legirung  von  Antimon   und   Zinn 


*)'BnUeti]i  de  1a  Soci^t^  chimique  m  (1865),  18. 
**)  l>a8en)8t,  90. 
t)'Pogg.  Ann.  CSXni,  506  (1864). 


320 


Flight^  über  die  thermoelectrüche 


aufmerksam  gemacht  und  auch  auf  die  daraus  folgende  Wich- 
tigkeit dieser  Mineralien  für  die  Construction  einer  wirksamen 
Thermosaule.  Im  Ausschlüsse  an  diese  Untersuchungen  wur- 
den Versuche  mit  allen  zu  Gebote  stehenden  Mineralien  an- 
gestellt, welche  die  Electricität  leiten,  um  ebenfalls  ihr  Ver- 
halten in  dieser  Beziehung  zu  prüfen. 


Es  wurde  für  diesen  Zweck  folgender  Apparat  benutzt. 
Zwei  viereckige  Stucke  dicken  Platinbleches  m  und  n  von 
10  Millimeter  Seite  wurden  vermittelst  kleiner  Platinnägel  auf 
das  Brett  A  aufgenagelt,  so  dafs  ein  Raum  von  1  Millimeter 
Breite  zwischen  ihnen  blieb.  Jede  dieser  Platten  drückte 
stark  gegen  einen  Platindraht,  dessen  anderes  Ende  mit  dem 
entsprechenden  Messingsäulchen  verbunden  war.  Die  letz- 
teren trugen  die  Galvanometerdrähte. 

Aus  einem  Backsteine  wurde  ein  Stück  von  der  Form 
B  herausgesägt,  21  Millimeter  breit  und  ungefähr  120  Milli- 
meter lang,  und  um  das  dünne  Ende  p  desselben  ein  10 
Millimeter  breiter  Platinstreifen  befestigt. 

Um  nun  mittelst  dieses  Apparates  irgend  ein  Mineral  zu 
prüfen,  wurde  ein  Stück  desselben  ungefähr  von  der  Gröfse 
einer  kleinen  Erbse  vollständig  gereinigt,  auf  die  Platin- 
platte n  gelegt ,  die  wir  die  Versuchsplatte  nennen  wollen, 
und  ein  Stück  Antimon  von  derselben  Gröfse  auf  die  andere 
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Platte  m.  Ich  erhitzte  dann  das  Platinende  p  des  Backstein- 
stückes B  in  der  Gasflamme,  legte  es  auf  die  beiden  Sub- 
stanzen und  beobachtete  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel. 
Ich  wiederholte  dann  jeden  Versuch  mit  der  Abänderung, 
dafs  Ich  an  die  Stelle  des  Antimons  ein  Stückchen  Wismuth 
brachte.  Es  ergab  sich  dann  durch  die  Ablenkung  der  Nadel 
bei  dem  zweiten  Experiment,  ob  das  fragliche  Mineral  zwi- 
schen Wismuth  und  Antimon  oder  jenseits  derselben  in  der 
Spannungsreihe  liegt.  Alle  Mineralien  wurden  so  nach  ein- 
ander auf  die  Versuchsplatte  gelegt  und  in  gleicher  Weise 
mit  diesen  zwei  Metallen  und  den  zuerst  untersuchten  Mine- 
ralien verglichen,  bis  die  Stelle  jedes  Minerals  in  der  Reihe 
aufgefunden  war. 

Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellten Substanzen  geprüft  und  so  geordnet,  dafs 
jede  electroi;iegatiy  ,gf  g^n  die  unter  ihr  stehenden  ist. 

Rotheisenstein  (zwei  Proben  von  demselben  Fundort). 

Kupferkies,  Nr.  1  (Fundort  unbekannt). 

Kupferkies,  Nr.  2  (Worthing  Kupfermine^  Süd- Australien). 

Bleiglanz. 

Eisenkies,  Nr.  I  (unregelmälsiges  Stück). 

Selenblei. 

Pyrolusit 

Kupferkies,  Nr.  8  (Rammeisberg  bei  Gofslar  :  sehr  klein). 

Psilomelan. 

UranpechenE. 

Ifanganit 

Brannit. 

Kupferkies,  Nr.  4  (Dillenburg  :  enthält  27  pC.  Eisenkies). 

Tellurwismuth  (Schemnitz,  Ungarn). 

Eisenkies,  Nr.  2  (ein  kleiner  Würfel). 

Geschmolzener  Kupferkies,  Nr.  4. 

Buntkupfererz. 

Arsealkeisen. 

Zinnerz» 

liagn«teisen. 

Geschmolzener  Kupferkies,  Nr.  1. 

Geschmolzener  Kupferkies,  Nr.  3. 

\nnal.  d.  Gbemie  a.  Pharm.  CXXXV.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Wismntb  (künstliohes). 
Geschmolzener  KupferkieS)  Nr.  2. 
Speiskobalt. 
Meteoreisen  (Atacama). 
Nickelin. 

Nickelanümonglana  (Müssen,  bei  Siegen). 
Geschmolzener  Nickelin. 
Nickelin. 

Silber  (chemisch  rein). 
Geschmolzener  Bleiglanz. 
Spiegeleisen. 
Meteoreisen  (Aachen). 
Antimonkupfer  (künstliches). 

Graphit,  Nr.  1  (künstlicher;  sehr  dichter;  für  electrisches  Licht). 
Geschmolzener  Magnetkies. 
Kobaltkies  (Müssen,  bei  Siegen).    '-' 
Arsen  (gediegenes). 
Nickelglanz  (Ems,  Nassan). 
Antimoik 
Magnetkies. 

Geschmolzener  Kupfei^lanz,  Nr.  1. 
Schwefeieisen  (zur  Bereilftuig  von '  Schwefelwasserstoif). 
Geschmolzener  Eisenkies,  Nr.  1. 

Kupferglanz,  Nr.  1  (zwei  Proben  von  demselben  Fundort). 
Legirung  von  2  ThL  Antimon,  1  Tbl.  Zink. 
Graphit,  Nr.  2  (natürlicher). 
Halbschwefelkupfer,  Nr.  I. 
Kupferglanz,  Nr.  2. 

Halbschwefelkupfer,  Nr.  2  (Com wall,  England). 
Glanzkobalt. 

Tellur,  Nr.  1  (chemisch  rein). 
Tellur,  Nr.  2  (von  Prof.  v.  Lieb  ig  dargestellt). 
Arsenikkies. 
Fahlerz,  Nr.  1. 

Fahlerz,  Nr.  2  (kleines  Stück). 

Kupferglanz,  Nr.  8  (Bristol  Co.,    Amerika,   vier  Proben  von  dem- 
selben Fundort). 
Fahlerz,  Nr.  2  (gröfseres  Stück). 
Geschmolzener  Kupferglanz,  Nr.  S. 

Für  die  sowohl  jenseits  des  Wismuths  wie  auch  jenseits 
des  Antimons  liegenden  Substanzen  wandte  ich  mit  wefiigen 
Ausnahmen  einen  Multiplicator  von  sehr  vielen  Windungen 
eines  dünnen  Drahtes  an,  während  ich  bei  den  dazwischen 
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fiegenden  Minei*a]i6n  genöthigt  war,  einen  solchen  von  nur 
wenigen  drcken  Windutigen  zu  benutzen. 

Aufser  den  in  dieser  Tabelle  erwähnten  Mineralien  un- 
tersuchte ich  noch  viele  andere,  ohne  jedoch  irgend  ein  ent- 
scheidendes Resultat  zu  erhalten.  So  gab  z.  B.  Hausmannit 
keinen  Strom,  wahrend  Pyrolusit,  Manganit  und  Braunit  schon 
oben  erwähnt  sind.  Unter  den  eisenhahigen  Erzen  gaben 
Eisenglanz ,  Brauneisenerz  ,  Chromeisenstein ,  ^patheisenstein 
und  Lievrit  keine  Besultate.  Zinkblende  leitet  die  Electricitat 
gar  nicht.  Noch  andere,  wie  Antimonglanz,  Silberglanz,  Roth- 
gültigerz  und  Metanglanz  konnten  wegen  ihrer  leichten 
Schmelzbaikett  nicht  untersucht  Verden. 

Heidelberg,  den  i.  Mai  1865. 


Notiz  über  Morindon ; 
von  J.  Stenhous^  *)• 

Prof.  Th.  Anderson  untersuchte  1849*»)  die  Wurzel 
der  Morinda  citrißolia^  der  ^/-Wurzel  der  Hindus,  welcbe 
in  ausgedehnter  Weise ,  nameiitlicb .  in  der*. Präsidentschaft 
Madras,  ate  Färberoaterial  angewe(ndet  wird,  und  er  erhielt 
daraus  einen  blafsgelben  krystallinischen  Körper,  welchen  er 
als  Morindin  bezeiehnete.  Bei  der  Destilktion  gab  das  Mo- 
rindin  ein  rothlich  -  gelbes  krystallinisehes  Sublimat,  welches 
Anderson  9\»  Morindon  benannte.  Dieser  Chemiker  fand 
auch ,  dafs  das  Morindin  nicht  fähig  ist ,  das  in  gewöhnlicher 
Weise  gebeizte  Zeug  zu  färben,  dafs  es  aber  mit  der  Tür- 
kjsehroth- Beize  dauerhafte  jedoch  sehr  trüb-rotbe  Färbung 
f§A\  während  das  Morindon  sich  als  acbter  Farbstoff  erwies 
oüd  Faltungen  wie  gewöhnlicher  Krapp  gab. 

•)  Journal  6t  the  Chemical  Society  [2]  11,  333.  ' 

**)  Diese  Annalen  LXXI,  216. 

21» 
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Prof.  Rochleder  sprach  1852*),  sich  stützend  auf 
Anderson's  Angaben ^  die  Ansicht  aus,  das  Morindin  £|;ei 
identisch  mit  der  von  ihm  selbst  aas  Krapp  erhaltenen  Ru- 
berythrinsäure ,  und  das  Morindon  sei  Alizarin. 

Vor  etwa  anderthalb  Jahren  gluckte  es  mir ,  eine  sehr 
geringe  Menge  der  ^/-Wureel  zu  erhalten,  aus  welcher  ich 
das  Morindin  nach  Anderson's  Verfehren  auszog«  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  einem  Mo hr'schen  Apparat  zei'^etzle  es 
sich,  unter  Bildung  eines  Sublimats  von  hell -^^elblichrothen 
Nadeln,  welche  alle  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften des  Alizarins  besafseu.  Ich  üb^schickte  eine  kleine 
Menge  dieser  Substanz  an, Prof.  Stokes^  welcher  bei  seiner 
Untersuchung  derselbeo<:ftii|di<  dafs  sie  das  üpejotruni  d»s  Ali- 
zarins zeigt.  „Die  ätherische  Lösung  des  Morindons'^,  schreibt 
er  mir,  „bewirkt  eine  allgemeine  Absorption  der  am  Stärksten 
brechbaren  Strahlen,  ohne  die  unterscheidenden  Streifen  des 
Purpurins  zu  zeigen.  Die  Lösung  in  Soda  zeigt  das  eigen- 
thümliche  System  von  Absorptions-Streifen,  wie  eine  Alizarin- 
lösung, und  sie  zeigt  überdieb  dieselbe  Reaction  :mit  einer 
schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Alaun  und  Weinswore. 
Diese  lafst  die  drei  Alizarin-Streifen  verschwinden  und  efai 
breites  Mininnim  etwas  weiter  in  dem  Spectrum  zum  Vorschein 
kommen^.  Es  kann  also  kein  Zweifel  darüber  sein,  dafsAn>- 
dersoft's  Morindon,  von  welchem  er  nur  Eine  Analyse  aus- 
führte, lediglich  Alizarin  ist  Ob  Roc biederes  zweite  Ver- 
muthung  richtig  ist,  dafs  Ruberythrinsaure  und  Miorindin  die- 
selbe Substanz  seien,  kann  ich  nicht  entscheiden. 

Wird  gepulverte  Morinda- Wurzel  mit  mafsig  'verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ver&hr^i 
zur  Darstellung  von  Garancin,  so  wird  das  darin  enthaltene 
Morindin  zu  Alizarin  umgewandelt ;  aber  die  grofae  Menge 
zugleich  sich  bildender  brauner  harziger  Substanz  verringert 

*)  Diese  Annalen  LXXXII,  205. 
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den  Werth  des  so  zu  erhaltenden  Farbestoffs  beträchtlich,  da 
sie  die  Farben  trdbe  ausfallen  und  die  weifsen  Stellen  schwer 
rein  erhalten  Ififst.  Obgleich  also  die  ^if-Wurzel,  mindestens 
in  Europa,  wohl  schwerlich  je  ImR  Krapp  erfolgreich  con- 
corriren  wird ,  giebt  sie  doch  für  den  wissenschaftlichen 
Chemiker  die  besl^  bekannte  Quelle  für  die  Darstellung  von 
rrniem  Alizarin  ab;  denn  bekanntlich  ist  es  keineswegs  leicht, 
die  lernen  Spuren  von  Purpurin  abzuscheiden,  welches  das 
AHzarin  im  gewöhnlichen  Krapp  stets  begleitet. 


üeber  Chinin  und  Chinidin; 
von  0.  Hesse. 


Im  Anschlufs  an  meine  früheren  Untersuchungen  über 
die  Bestandtkeile  der  Chinarinden  theile  ich  jetzt  meine  Be- 
obachtungen §ber  die  beiden  wichtigsten  Alkaloide  der  betref- 
fenden Rinden  mit,  die,  wie  wir  bald  sehen  werden,  bis- 
weilen nicht  unerheblich  von  den  Beobachtungen  Anderer 
abweichen.  Den  Grund  dieser  Abweichungen  suche  ich 
hauptsfichKeh  in  detai  Umstand,  dafs  ich  mich  Jahre  lang  mit 
dem  Gegenstande  beschäftigte  und  debhalb  genaue  Einsicht 
von  ihm  nehmen  konnte. 

L     Chinin. 

Man  war  längere  Zeit  darüber  im  Zweifel,  ob  man  dem 
Chinin  die  Formel  QtöHlsNOs  oder  deren  Verdoppelung,  welche 
zuerst  R egh au It  gebrauchte,  beilegen  sollte,  bis  endlich 
Strecker  durch  die  Darstellung  von  Aethylchinin  den  Beweis 
lieferte,  dafs  die   spätere  Formd  Ci^VLtJS^Ot,   den   richtigen 
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Ausdruck  fär  die  Zusammensetzung  der  fraglichen  Baae  ge- 
währe. Liebig  und  Regnault,  sowie  Sirecker,  ver- 
wendeten zu  ihren  Analysen  der  puren  Base  bei  100  Us  .190^ 
getrocknete  Substanz,  aber  R.  Kiefslin^*)  glaubte  neuer- 
dings gefunden  au  haben,  d$fs  das  b^i  100®  getrocknete 
Chinin  noch  14,24  pC*  Wasser. enlhalte,  welches  selbst  bei 
15Q^  nicht  entweiche.  Kiefsling  suchte  seinen  Ausspruch 
durch  eine  Stickstoff bestimmung  zu  bekräftigen,  die  ihm 
7,16  pC.  N  lieferte,  welche  jedoch  nicht  mit  meinen  Versuchen 
übereinstimmt,  wonach  das  bei  100^  getrocknete  Alkaloi'd 
aus  C40H24N8O4  bestehen  würde. 

Wird  das  Chinin  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  mit 
Ammoniak  gefällt,  so  enthält  der  amorphe  Niederschlag  an- 
fänglich kein  chemisch  gebundenes  Wasser,  nimmt  aber  bald, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak,  Wasser  auf. 
Mit  dieser  elementaren  Veränderung  geht  die  Umwandlung 
der  amorphen  Substanz  in  die  krystallinische  Form  Hand  in 
Hand.  Erfolgt  ditese  V^änderung  bei  grofter  Verdünnung 
der  Lösung  und  einem  erheblichen  Ueberschufs  von  Ammoniak, 
so  tritt  sie  in  solcher  Weise  auf ,  dafs  .man  die  einzelnen 
Krystallindi]i^iduen,  vierseitige,  von  Domen  begrensrte  Prismen, 
mit  der  Loupe  erkennen  kann.  Das  krystallisirte  Chinin  kann 
bei  gewöhnlicher  Teinperatur  getrocknet  werden  ohne  Wusser 
zu  verlieren,  während  es  im  Exsiocator  über  Schwefelsaure 
aUbald  verwittert  uud  sämmtliehes  Wasser  verliert.  JSs 
gaben  :  1 .     =  :    .      . 

I.    0,478  Gnu.  Snbstans  0,070  Orm.  HO. 

II.    0,468  Grm.  Snbstans  einear  «weiten  Bereitung  0,067  Grm.  HO. 

Veranch 

C4iA4NftO«  +  6  HO  I.  n.    . 

6  HO  14,24  pC.  14,64         14,81  pC. 


*)  Winstoin^B  VielrMUakrefMchkiftv  VIU.    . 
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Isl  das  Alkaloüd  im  Exsiccator  vom  Wasser  befreit  wor- 
den und  setzt  man  es  dann  einer  sich  allmälig  steigernden 
Temperatur  ans,  so  sebmilzt  es  bei  176,8^ C.  (corrigirt,  nach 
Kiefsling  ^nirischen  189  und  205^  C);  wahrend  das  Hydrat 
seinen  Schmelzpunkt  bei  $7^  C.  (corr.)  hat*  Es  bedarf  zu 
seiner  Ldsong  lucht  60  Theile  Aeliier,  wie.  hin  und  wieder 
angegehen  ist ,  so^ndern  bei  10^  G.  die  gleiche  Gewichtsmenge 
Aether  (spec.  Gew.  0,7305) ,  denn  5^859  Grm.  der  gesättigten 
ätherischen  Lösung  gajkn  2,905  Grm.  bei  110^  getrockneten 
Ruckstand,  demnach  das  Verhittnib  1:1. 

So  leicht  sich  auch  das  Chinin  in  Aether  lost,  so  ist  doch 
Behufs  der  Chininprobe,  will  man  zu  keiner  Täuschung  ge- 
langen, eine  grofsere  Menge  Aether  zu  verwenden  als  der 
Loslicbkeit  entspricht,  der  sogar  nach  Roger*)  mit  etwas 
Alkohol  zu  vermischen  wäre.  Die  beste  Methode,  das  Chinin, 
namentlich  das  Sulfat,  um  das  es  sich  in  den  meisten  Fällen 
handelt,  auf  eine  Beimengung  anderer  Chinaalkaloide  zu  prüfen, 
verdanken  wir  Kern  er**).  Diese  Methode  gründet  sich 
auf  das  versqhiedene  Vi^halten  der  Sulfate  zu  kaltem  Wasser 
und  schliefslich  der  Lösung  zu  Ammoniak.  Nach  Kern  er 
hat  man  einen  Theil  sfturefreies  Sulfat  mit  10  Theilen  Wasser 
von  12  bis  15^  C.  so  lange  zu  mischen ,  bis  das  Ganze  die 
Consistenz  einer, Smulsioa  hat,  eine  halbe  Stunde  lang  stehen 
zu  bissen,  dani)  zu  filtriren  und  5CC.  des  Filtrates  in  einem 
Reagensrohre  mit  5  CC.  Ammoniakliquor  von  0,92  spec.  Gew. 
oder  7  CC.  Ammoniak^quor  von  0,96  spec.  Gew.  zu  über- 
giefisen  und  vorsiditig  zu  mischen ,  wodurch  bei  einem  reinen 
Präparate  eine  klare  Xösung  erhalten  wird. 

Salze.  —  Bei  der  Untersuchung  der  Chininsalze  be- 
schränkte  ich   mich   nur   auf  diß^  Sahe^   welche   mir   zur 


*)  B^eirtoire  olünu  appL  IV,  p«  7. 
**)  Zeit)BQMift..mr  analyftutthe  Gb^mie,.  1.^2»  S.  160. 
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Churacteristik  der  Base  nöthig  erschienen.  Die  in  Parelithese 
gefaxten  Formeln  isind  die  gegenwärtig  -  in  den  chemischen 
Lehrbüchern  u.  s.  w.  verzeichneten  Formeln^  die  indefe  der 
Zusammenset2on]g  der  fraglichen  Substanz  nicht  entsprechen. 
Endlich  habe  ich  UervorStfheberi,  dafs  Behnl»  der  liöslichkeits« 
bestimmung  die  Snbstanz  Ungere  Zeit  (vier  bis  sechrWochen) 
bei  einer  möglichst  gleichroäfsigen  Temperatur  nnt  dem  Lö- 
sungsmittel in  einem  verschlossenen  Gefäfs  in  Berührung  war 
und  während  dieser  Dauer  öfters  geschüttelt  wurde.  Wollte 
man  die  Löslichkeit  in  der  Weise  bestimmen,  dafs  man  die 
Substanz  in  dem  heifsen  Lösungsmittel  löste  und  die  Lösung 
auf  eine  gewisse  Temperatur  abkühlte,  so  wurden  in  vielen 
Fällen  abweichende  Resultate  erzielt,  entweder  weil  sich  die 
Zusammensetzung,  oder  endlich  die  Substanz  veränderte.  In 
jeder  Berechnung  ist  femer  das  wasserfreie  Salz  eingeführt 
worden,  weil  bisweilen  ein  und  dasselbe  Salz  mit  verschie- 
denem Wassergehalt  auftritt  und  eine  Vergletchung  der  Lös- 
lichkeit zweier  gleich  zusammengesetzten  Salze,  wie  z«  B. 
Chinin-  und  Conchininsulfat ,  oder  Chinidin-  und  Cinchonin- 
chlorhydrat,  weit  eher  möglich  ist. 

Salzsaures  Chinin,  C40H24N2O4,  HCl  +  4  I«>  [CMnin, 
HCl  4-  3  HO],  bildet  lange  asbestartige  Prismen ^  welche  an 
der  Luft  nicht  verwittern,  aber  das  Krystallwasser  bei  120^  C. 
leicht  abgeben.  Bei  10<^  C.  löst  sich  ein  Theil  Salz  in  39,4 
Theilen  Wasser. 

I.  0,751  Grm.  Subiitane  gaben  0,068  Gkm.  HO.- 

II.  0,588  GhriB*  Snbstans  g^ben  0,0525  Grm.  HO  und  O^Silfti^L 

Yeraucli 
Berechnung  I.  IL 

4  HO  9,08  '     9,Ö6  8,93 

Cl  8,95  -*  iB,9i. 

Dijodwasserstoffsaures  Chinin^  C4oHs4Ns04,2HJ -4-  10  HO 
(Chinin,  2HJ-f  5H0),  wirdansoböAeii  Priame»  und  Blitt- 
chen   erhalten ,   wenn   man   eilte   schwach   erwdrmte   saure 
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ChiniAidsang  mit  Jodkaliumioliitioii  Termi^cht.  Das  Salz  ver- 
liert eine  erhebliche  Menge  Krystallwasser  bei  30  bis  40^  C. 
mid  wird  opak ;  Schnell  auf  100^  erhitet  schmitet  es  in  seinem 
KrystaUwasser,  das  erst  bei  etwa  120^  vdMtadig  entweicht. 
Set%t  man  das  entwässerte  Salz  der  feocfaten  Luft  aus ,  so 
nimint  es  rfsbald  4  HO  wieder  auf. 

Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  : 

I.  0,906  Orm.  gaben  bis  auf  130^  erhitst  0,126  Grm.  HO. 

II.  0,607  Gnn.  gaben  bis  auf  IZO^  erhitzt  0,083  Grm.  HO. 

in.    0)4646  Qm.  gaben  bis  auf  180*  erhitet  0^068  Grm.  HO. 

Versuch 
Berechnung  I.  H.         lU. 

10  HO  13,40  13,92     13,51     18,56. 

Entwässertes  Salz  : 

IV.  0,424  Grm.  gaben  0,3445  Grm.  AgJ. 
V.  0,5245  Grm.  gaben  0,4235  Grm.  AgJ. 

Versuch 

C4oHjmN,04,  2HJ  rv.        V. 

2J  48,79  43,86        48,63. 

Benzo'esaures  Chinin^  C40H24N8O4,  CiiHeO^,  durch  directe 
Vereinigung  von  Chinin  und  Benzoesäure  erhalten ,  bildet 
kleine  weifse  Prismen,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten 
und  sich  bei  10^  C.  in  373  Theilen  Wasser  lösen. 

Analyse  :  0,4325  Grm.  Salz  gaben  0,318  Grm.  Chinin. 

Berechnet  Versuch 

Chinin  73,64  73,87. 

Nelkensaures  Ohinm^  C40H24N2O4,  C2oH]804,  wird  durch 
Auflösen  von  Chinin  und  Nelkenöl  zusammen  in  kochendem 
Spiritus  erhalten ;  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  krystallisirt 
alsdann  die  Verbindung  in  schönen  langen  seideglänzenden 
Prismen.  Bs  löst  sich  etwas  in  kochendem  Wasser  auf,  wäh- 
rend der  ungelöste  Theil  zu  einem  Oel  schmilzt,  das  beim 
Erkalten  krystaliiiisch  erstarrt  Auch  aus  der  erkaltenden 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  der  gröfste  Theil  des  ge- 
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lösten  Salzes  in  kleinen  Prismen  ab.    Von  Aelher  bedarf  es 
bei  10"  C.  nqr  12  Theile  ziir  Losung. 

Das  nelkensaiire,  GbiniB  aaterspheidet  sieb  voft  den  an«* 
deren  Cbininsalzen  dadoivob,  dafa  es  weder  durob  Ammoaiafc 
noch  durcb  Kalilaiüge  zer^^tzt  wird ;  es  lösl  sieb  sogar  beias 
Kochen  darin  etwas  auf  und.krystalliaivt  danatbeia»  ErkaUen. 
Säuren  scbeiden  die  Eugensäure  soglei^qh  ab.  Bei  110^  bildet 
das  Salz  eine  .gelbe  geschmolzene  Hasse  und  entlafst  fort- 
während Nelkensaure,  die  indefs  auf  solche  Weise  nicht  voll- 
ständig entfernt  werden  kann.  Das  Salz  enthält  kein  Kry- 
stallwasser. 

0,5785  Grni.  Substanz  lieferten  nach  der  Zersetzung  mit  Salzsauie 
0,383  Orm.  Chinin. 

C^oH^NA»  C,oH„04  Versuch 

Chinin  66,39  ^i^O. 

Oxalsaures  Chinin  :  ä)  Neutrales^  2  C40H24N2O4,  CiH^Og 
-f  12H0,  bildet  lange,  dem  Sulfate  ähnliche  Prismen,  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  125^  C.  bekanntlich  die  Zusammen- 
setzung :  2  Chinin  -|-  C4H2O8  haben«  Es  verwittert  sehr  leicht 
und  löst  sich  bei  10^  C.  in  1030  Theilen  Wasser. 

Analyse  :  0,850  Grm.  lufttrockenes  Sak  gahen  bei  \W  (X  0,1085 
Grm.  HO  =  12,76  pC.^  wie  die  Formel  verlangt. 

b)  Dioxalat  :  C^oHmN^Oa  ,  C4H2O8  +  2  HO.  —  Durch 
Auflösen  von  neutralem  Salze  mit  dem  gleichen  Aequivalente 
Oxalsäure  in  Wasser  wird  das  Dioxalat  erhalten  ^  das  sich 
bei  der  spontai^en  Verdunstung  der  Lösung  in  kleinen  weifsen 
Prismen  abscheidet,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leiqht  löslich 
und  demselben  saure  fleaetion  ertheile^d. 

0,2605  Orm.  lufttrockenes  Sabs  gahen  hei  \W  C.  0/)105  90,  fer- 
ner nach  ^em  Fällen  mit  Ammoniak  u.  8.  w.  ozalsaaren 
Kalk,  der  0,081  Grm.  schwefelsauren  Kalk  lieferte. 

berechnet  '  Qeftinden  '    ' 

2  HO  4;i6  4/)S 
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BeiiuteinMonires  Chininy  2  C40H84N8O4,  CsHeOg  +  16  HO, 
durch  directe  Vereinigung  erhalten,  bildet  lange  weifse  Pris- 
men, die  sich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lösen,  wahrend  ihi*e  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erhehliofa  geringer  ist  So  lös^  bei  10^  G.  910  Theile 
Wasser  ^e«  Theil- Salz. ,  Wkd  es  aus  starkem  Alkohol  um-- 
krystallisirl  oder  aus- kochendem  Wasser,  das  die  äquivalente 
Menge  Bertistainsaure  enthält;  9Q  wird  es  stets  von  gleicher 
Zusammeiisetaung,  namlioh.mit  16  aq.,  erhalten. 

I.    1,108  Grai.  gaben   bei   110^   0,1755  Orln.   HO,   femer  0,788 
Grm,  Chipin. 

IL     1,037  Grm.  verloren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwe- 
felflänre  im  Exsiccator  0,1625  Qrm.  HO,   bei   110^  nichts 
sMbc> 
UI    0^70&&  Grm.  gaben  0,112  Gnn.  HO* 
IV.    0,6335  Grm.  gaben  0,1005  Grm.  ^0. 

%  C4öH84N«04,  G8He08+  16  HO ^..J^!!*."!^.^ 

verlangt  I.  II.         III.         IV. 

2  Chinin  71,20  70,67        —  —  — 

16  HO  15,82  15,83     15,67     15,85     15,86. 

üitronensaures  Chinin  :  Zweibasisches  ,  2  C40H24N2O4, 
CiiHsOu  +  14  HO  (2  Chinin  +  2  HO  +  C12H5O11  +  11  HO), 
wird  entweder  durch  Sättigen  von  Chinin  mit  Citronensaure 
nach  Wittstein's  Vorschrift,  oder  durch  Wechselzersetzung 
von  sal^saurem  Chinin  und  citropensaurem  Natron,,  das  mit 
Citronensaure  angedauert  ist,  erhalten.  Das  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirte .  Salz  bildet  weifse,  meist  kleine  Pris- 
men,  welche  sich  bei  12^  C.  in  930  Theilen  Wasser  lösen. 
Wittstein  fand,  dafs  sich  1  Theil  entwasserten  Salzes  in 
919  Theilen  kalten  Wassers  löse. 

I.  0,5005  Grm.   lufttrockener  Substanz   gaben   0,0665  Grm.   HO 

und  0,3^7  Grm.  Chinin. 

II.  0,528   Gni(i.    lufttrockenes    8a)z   gaben    bei    120°    getrocknet 

0,0705  Grm.  HO. 

111.    0,3575  Grm.  Substanz  gaben  bei  120<^  0,0470  Grm.  HO. 
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2C4oHwN,04,Ct,H80t4  +  14HO  ^      .I^"!g± 

berechnet  I.         11.        III.  - 

14  HO  13,04  18»28     18,85     18,14 

2  Chinin  67,08  «7,83       —        - 

Einhamehes  :  C40H84N2O4,  CisH80i4.  —  Wenn  man  das 
zweibasische  Salz  mit  etwas  mebr  als  dem  gleichen  Aeqni** 
valente  Citronensäure  in  kochendem  Wasser  löst,  so  krystal«* 
lisirt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  einbasische  Salz  in 
kleinen  weifsen  Prismen.  Dieselben  lösen  sich  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  ziemlich  schwer,  ertheilen  demselben  stark 
saure  Reaction  und  enthalten  kein  Krystallwasser. 

Phospkorsaures  Chinin,  2  C40HS4NS1O4 ,  PHsOg  +  16  HO, 
wurde  durch  Zersetzung  von  salzsaurem  Chinin  mit  phosphor- 
saurem Natron  erhalten.  Das  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirte  Phosphat  bildet  lange  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  welche  sich  bei  10^  C.  in  784  Theilen  Wasser  löson. 

0,623  Grm.  lufttrockener  Suhstanz  gahen  hei  100^  C.  0,100  Gnn. 
HO,  ferner  0,079  Grm.  PMgsOf. 

0,472  Grm.  Substanz  lieferten  bei  120<>  G.  0,078  Grm.  HO. 

2  C4oH«N,04,  PH,08  +  16  HO  Versuch 

16  HO  16,17  16,05     16,52 

PO5  7,98  8,11. 

Arsensaures  Chinin,  2C4oH24Ny04,  AsHsOg-f-  16  HO,  kry- 
stallisirt  in  langen  weifsen  Prismen,  die  sich  in  kochendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lösen.  Es  wurde  ebenfalls 
durch  Wechselzersetzung  erhalten  und  zwar  von  Chininchlor- 
hydrat  und  arsensaurem  Kali. 

0,541  Grm.  lufttrockener  Substanz  gahen  l^ei   105°  G.  0,0835.  Grm* 
HO  und  0,096  Grm.  A8Mg,(NH4)08. 


Berechnet 

Gefunden 

16  HO 

15,41 

15,48 

A8O5 

10,59 

10,64. 

•» 
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II.     Chinidin, 


Das  eigentliche  Chinidin  wurde  1847  von  L.  Winkler 
entdeckt  und  später  von  Leers  näher  untersucht,  welcher 
dafür  die  Formel  CseHssN^Oi  aufstellte.  Es  findet  sich  in 
jeder  Calisayarinde  in  geringer  Menge  vor  und  wird  defshalb 
gleichzeitig  mit  dem  Chinin  bei  der  Chininfabrikation  erhalten, 
von  dem  es  aber  nur  schwierig  zu  trennen  ist,  so  dafs  das 
käufliche  Chinidin  meist  noch  geringe  Mengen  Chinin  enthält. 
Nach  den  Mittheilungen  von  Koch  *)  wirkt  es  wie  ein 
Fiebermittel. 

Ein  Chinidin  im  Sinne  Pasteur's,  noch  endlich  Sten* 
höuse's  Chinidin,  zwei  unter  sich  verschiedene  Alkaloide, 
habe  ich  bis  jetzt  im  käuflichen  Chinidin  nicht  auffinden  kön- 
nen. Beide  Alkaloide  sind  übrigens  nicht  leiclii  mit  Wink- 
ler's  Chinidin  zu  verwechseln,  weil  dasselbe  mit  Chlor  und 
Ammoniak  keine  grüne  Färbung  giebt.  Beiläufig  bemerkt 
nenne  ich  Pasteur's  Chinidin  Conchimn^  das  auf  Brech- 
weinsteinlösung  nicht  in  der  Weise  einwirkt,  wie  Stenhouse 
von  seinem  Alkaloide  angiebt. 

Um  vollkommen  reines  Chinidin  darzustellen,  fälle  ich 
das  chininhaltige  Präparat  mit  Seignettesalzlösung ,  löse  den 
Niederschlag  in  Salzsäure  und  fälle  mit  einem  Ueberschufs 
von  Salmiakgeist.  Die  so  erhaltenen  Alkaloide  werden  durch 
Behandlung  mit  Aether  so  gut  als  möglich  getrennt,  wobei 
das  Chinin  so  wie  ein  nicht  geringer  Theil  Chinidin  in  Lö- 
sung übergeht,  endlich  das  Ungelöste,  vorzugsweise  Chinidin, 
an  Salzsäure  gebunden  und  das  neutrale  Chinidinchlorhydrat 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Das  neutrale 
salzsaure  Chinidin  bildet  daher  den  Ausgangspunkt  meiner 
Untersuchung  über  dieses  Alkaloid. 


*)  Archiv  der  Phannacie  CXLII,  84. 
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Was  nun  zunächst  die  Zusammensetzung  des  fraglichen 
Alkaloi'des  betrifft,  so  stellte  Pasteur,  gestützt  auf  die  Be- 
obachtung, dafs  sich  das  Chinidin  (von  Pasteur  Cinchonidin 
genannt)  unter  geeigneten  Umstanden  in  Cinchonicin  ver- 
wandeln könne,  die  Formel  C40H24N2O2  lauf,  ohne  dafür  die 
Analyse  zu  bringen.  Diese  Formel  ist  nun  in  der  That  die 
richtige,  denn  es  gaben  : 

I.     0,2025  Grm.  Substanz  0,577  Grm.  COg  und  0,141  Grm.  HO. 


IL 

0,2  lio     „ 

» 

0,6025 

9)        n 

n     0.148 

»        1» 

m. 

0,2400      , 

/^       TT       T^    ^\ 

•n 

0,6825 

•n        n 

n     0,170 
Yerfiuefa 

9»          n 

1               ' 

^_^_, 

1^40«$^  ^9^8 

'  J. 

.     IL 

m: 

C40 

240 

77,92 

77,71 

77,87 

.  77,56 

H« 

24 

7,79 

7,78 

7,79 

'7,07 

N, 

28 

9,09 

•W        .: 

« 

« 

0. 

16 

5,30 

— 

,    1 ! 

^^  . 

308  100,00. 

Das  Chinidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  Prie- 
men, die  kein  Krystallwasser  enthaltea,  löst  sich  bei  jiO^  C. 
in  76,4  Theilen  Aether,  19,7  Theilen  80  procentigem  Alkohol 
und  1680  TheUen  Wasser,  bei  W  C.  in  nur  15,3  Theilen 
80  procentigem  Alkohol.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich 
etwas  leichter  als  in  kaltem.  Es  schmilzt  bei  206,5^  C.  (corr.) 
zur  farblosen  Masse,  die  bei  etwa  190^  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Salze  dieser  Base  sind  zwar  schon  von  Leers*  zum 
grofsen  Theil  dargestellt,  aber  bei  weitem  nicht  genügend 
studirt  worden.  Sie  sind  fast  alle  leicht  darzustellen  entweder 
durch  Sättigen  der  alkoholischen  basischen  Lösung  mit  der 
betreffenden  Säure,  oder,  wenn  das  Salz  erheblich  schwerer 
löslich  ist  als  das  salzsaure,  durch  Wechselzersetzung  des 
letzteren  mit  dem  betreffenden  Natronsalze.  Nur  die  Darstel- 
lung  des  phosphorsauren  Chinidins  hat  mir  bis  jetzt  nicht 
gelingen  wollen. 

Salzsaures  Chinidin,  C4oH24Na08,  HC1+  2  HO.  -  Wird 
seine  Lösung  bei  gelinder  Temperatur  verdunstet,  so  schiefst 
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es  in  gröfeien,  monoklimscben  Doppelpyramiden  an,  welche 
dch  bei  10^  C.  in  3fö  Theilen  Aether  lösen  und  defshalb 
leicht  von  dem  Salzsäuren  Cinchonidin  *)  zu  unterscheiden 
sind,  das  sich  in  Aether  ziemlich  leicht  löst.  Von  Wasser 
bedarf  es  zu  semer  Lösung  bei  10^  C.  38,5  Theile,  bei  20^  C. 
20,1  Theil,  nach  Leers  bei  l?«'  C.  27  Theile. 
Analysen  : 

I.    0,4495  Grm.   Substanz   gaben   bei    120<^  C.    0,023    Qrm.    HO, 
fiooner  0,179  Grm.  AgCl 

II.    0,4206   Gnu.   Sttbstonx   gtiben   0,0205   Grm.   HO   und    0,169 
Grm.  AgCl. 

Yerauob 
Berechnung  I.  IL 

2  HO  ^      4,96  5,11         4,87 

Ol  9,79  9,85        9,94. 

Erfolgt  die  Concentration  der  Lösung  in  hoher  Tem- 
peratur^ so  8»heidel  tich  endlich  das  Salz  .  in  gelblichen 
Tropfen  ab«  die  sich  m  der  Kake  nach >  einiger  Zeit  in  eine 
stmblig**isrf4laUifii8Ghe  Masse  umsetzt.  Diese  letztere  Form, 
vermatUiob  ,a«s  dem  wasserfreien  Sake  bestehend,  wird 
attchv  weaa  gleich  in  geringem  Mafse^  beim  Abdampfen  der 
Lösung  in  gelinder  Temperatur  erhalten«  • 

Ohbrplatinsaüres  Chinidin,  C40H24N2O2,  2  HCl  +  2  PtCla 
-f-  2  Ho.  —  Die  verdünnte  heifse  wässerige  Lösung  des  mit 
HCl  angesäuerten  Chlorhydrates  ^iebt  auf  Zusatz  von  PtCl2 
erst  nach  einigen  Secunden  einen  Niederschlag,  so  zwar,  dafs 
die  Mutterlauge  nach  dem  Erkalten,  wenn  genug  Platinchlorid 
vorhanden  war,  mit  Am^1oniak  kein  Alkaloi'd  mehr  anzeigt. 
Das  Salz  ist  blafsorangegelb  gefärbt,  bildet  ein  krystal- 
linisches   Pulver,    seltener    kleine   plattgedrückte    Prismen, 


*)  Das  Cmchonidin' wurde  yon  Wittstein  entdeckt.  Es  ist  nicht, 
wie  Witt  st  ein  nteint,  mit  dem  Oinclionin ,  sondern  zu  dem 
Chinidin  homolog. 
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löst  sich  etwas  in  kochendem^  fast  gar  nicht  ki  kaltem  Wasser, 
und   enthalt   zwei  Aequivalente  KrystiiUwBSser,   idie  es  bei 
120  bis  130°  verliert. 
Es  gaben  : 

I.  0,3876  Grm.  0,008  Grm.  HO  und  0,104  Grm.  Pt. 

II.  0,599  Grm.  0,0145  Grm.  HO. 

Versuch    . 
C40H84N8O8»  2  HCl  +  2  PtClg4.  2  HO      I.  IL 

2  HO  2,43  2,07         2,42 

2  Pt  26,73  26,60  — 

Für  das  bei  13Q°  getrocknete  Salz  wurde  folgender  Ge- 
halt an  Platin  gefunden  :  bei 

III.  0,399  Grm.  Substanz  0,1095  Grm.  Pt. 

IV.  0,3385    „  „  0,0925     „         „ 

(  ; 

Versuch 
Berechnet  '  IIL  IV. 

2Pt  27,40  S[7,44  ,    .27,82.      . 

Ghlargoldsaures  Chinidin,CiQ^^J^iOt^  2HC1  f  2  AoCis. 

—  Durch  Fällung  des  sauren  salzsauren  Chinidins  in  yer- 
dunnter  wasseriger  Lösung  mit  Goldcfalorkl  ei^h^llen,  bildet 
es,  wenn  die  Fällung  bei  gewöfanii<;her  Temperatur  erfolgte, 
eine  pulverige,  schön  gelbe  Masse,  die  bei  etwa  100^  schmilst, 
wobei  Zersetzung  stattfindet. 

0,4195  Grm.  -im  ,£xsiocator  getrocknetes  Salz   gaben  0,168  Grm. 
Gold  =  40,04  pC. ,   während   die  Formel  39,87  pC.  verlangt 

Dijodwasserstoffsaures  Chinidirij  C40H24N8O2, 2  H J-f- 2  HO. 

—  Wird  das  salzsaure  Chinidin  in  verdünnter  Saure  gelöst 
und  zu  der  auf  etwa  50^  erhitzten  Lösung  Jodkaliunisolution 
gebracht,  so  tritt  alsbald  eine  milchige  Trübung  ein,  bis 
sich  endlich  schöne  citronengelbe  Prismen  des  neuen  Salzes 
ausscheiden. 

I.    0,512  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  120^  0,0165  HO. 

II.  0,5035  Grm.  Substanz  gaben  0,0160  HO. 

V^nuoh 
Berechnet  I.  ilt 

2  HO  3,09  3,22  8,17, 
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Salpetersaures  Chinidin^  C4oH84N20i»,  NHOe  -f  2H0,  kry- 
stallisirt  in  grofsen  farblo«sen  Prismen,  die  gegen  100^  unter 
Wasserverlust  zu  einer  öligen  Masse  schmelzen.  Wird  seine 
wässerige  Lösung  zu  schnell  abgedampft;  so  scheidet  &s  sich 
ebenfalls  ölig  ab,  setzt  sich  aber  unter  Wasser  niaich  einiger 
Zeit  in  Krystalle  um.  Ein  Theil  des  Salzes  erfordert  zu 
seiner  Lösung  bei  10^  C.  70,5  Theile  Wasser. 

Analyse  der  lufttrockenen  Substanz-:- 

I.    0,379  Gnn.  gaben  bei  llO^  0,0182  Gnb.  HO. 

0,4105  Gnu.  gaben  0,8245  Grm.  Ghhiidin.  ' 

IL    0,636  Grm.  gaben  0,502  Gnn.  Cbiniaitt'. 

Versnob 
CioHwNjO,,  NHOfl  +  2  HO  .  I.  H. 

Chinidin        ;  79,17  79,05  78,93 

2  HO  4,62  4,80  — 

Benzoesaures  Chinidin,  C40HX4N2O2,  C14H6O4,  krystallisirt 
in  kurzen  weifsen  Prismen,  welche  kein  Krystallwasser  ent- 
halten und  sich  bei  WC.  in  340  Tlieilen  Wasser  lösen. 

0,25ä  Grm.  Substanz  gaben  0,181  Grm.  Cbinidin. 

G4oH^N20„  CiÄO*  Versnch 

qbim4in:  7^2  74^8?,  > 

Wetnaaures  Chinidin^  neutraUs^  9C^^44^0%^  C8HeQi»  -\^ 
4 HO,  wird  bei  einiger  Concentration  der  Lösung«  al^  .«^19 
weifser  krys^llinischer  Niederschlag. erhalten,  der  in  Seig- 
nettestlzlosung  völlig  unlöslich  ist.  Kochendes  Wasser  löst 
das  Salz  nur  schwierig  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in 
hübschen  wei£sen  Prismen  ab.  Bei  iO^  C.  sind  ferner  1265 
Theile  Wasser  nötfaig,  um  einen  Theil  Salz  zu  lösen,  so  dafs 
dieses  Verhalten  benutzt  werden  kann,  das  Chinidin  vom 
Cinchonin  zu  trennen,  da  das  neutrale  Ginchonintartrat  zu 
seiner  Lösung  bei  16^  C.  35,6  Theile  (fär  das  gewasserte  Salz 
33  Theile)  Wasser  braucht.; 

Das  KrystaHwasser  entweicht  bei  100  bis  120^  vollstän- 
dig, wird  abeir  das  getrocknete  Salz  der  feuchten  Luft  expo- 
nirt,  so  nimmt  es  4  HO  bald  wieder  auf. 

Aonal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXV.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Analyse  des  luftlrockenen  Salzes  : 

I.    0,212  Grm.  gaben  0,5186  Grm.  00^  und  0,140  Grm.  HO. 
0,e653  Grm.  gaben  0,0305  Grm.  HO  bei  120^ 

IL  0,6225  Grm.  gaben  0,0295  Grm.  HO  bei  120<>. 
ni.  0,4800  Grm.  gaben  0,0235  Grm.  HO  bei  120<>. 
IV.    0,3090  Grm.  gaben  0,0145  Grm.  HO  bei  120^ 


Berecbnet 


Versache 

*-    - 


c« 

538 

65,83 

Hm 

68 

7,22 

N4 

66 

6,98 

0« 

160 

19,97 

I.  11^        m.        IV. 

66,05  -  —  - 


7,83 


802        lOO^OO. 
4  HO  86  4,48  4,45  4,73  4,68  4,67 

Weinsixurea  Antimonoxyd^Chirddin  habe  ich  in  ähnlicher 
Weise  erhallen,  wie  früher  das  Antimonoxyd-Cinchoninsalz*); 
aber  es  ist  mir  ebenfalls  nicht  möglich  gewesen,  eine  ein- 
fache Formel  für  das  in  hübschen  weifsen  Prismen  krystalii- 
sirende  Chinidinsalc  abzuleiten.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
Lösung  in  soliden  Prismen.  Alkohol  löst  es  aufserordent- 
lich  leicht. 

Schwefelsaures  Chinidin.  —  Monosvifat  :  a)  gewässertes 
Salz :  2  CAoHaiNsOs,  SsHaOs  +  12  HO,  krystallisirt  in  weifsen 


*)  Diese  Annalen  CXXII,  240.  Das  in  wansigen  Krystallen  an- 
scbieAende  Cinohoninsalz  enthält  nicht,  wie  irrthämlicb  berichtet 
wurde,  24,77  pC.  HO,  sondern  2,47  pC,  nach  neueren  Versuchen 
2,62  bis  2,8  pC.  und  verwittert  nicht.  Femer  wurden  in  dem 
lufttrockenen  Sake  46,79  pG.  0  und  4,80  pO.  H  geftind«n. 
.Weitere  Salze  des  Gincfaonins  :  d^dwa$ier$U>ftauret  Cinehonm^ 
CmHmNsO,,  2HJ+  2  HO,  goldgelbe  Blättchen,  yerUert  das  Wasser 
bei  100^  nimmt  es  an  feuchter  Luft  wieder  auf,  gab  3,17  pC.  HO 
und  44,81  pO.  J ,  berechnet  8^  HO  und  43,64  J.  CkUr$oU- 
$aur€$  Cintkonin^  G^oH^NtO,,  2  HOl  -f-  AuGl^  schweres  hellgelbes 
Pulyer,  das  einige  Grad  über  100^  zur  dunkelgelben  Masse 
schmilzt  und  89,61  pG.  Gold  (berechnet  39,87  pG.)  lieferte. 
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Prismen,  welche  an  der  Luft  bis  2u  Vs  Procent  Wasser  ver- 
lieren, den  Rest  des  Krystallwassers  aber  sehr  leicht  bei  10(^ 
abgeben,  sich  in  Aether  nicht,  in  Wass^  indefs  leicht  lösen, 
denn  bei  12^  C*  waren  97,5  Theile  Wasser  nöthig,  um  einen 
Theil  Salz  zu  lösen.  Nach  Kern  er  beträgt  die  Lödichkeit 
bei  15<>C.  1  :'98  bis  HO. 

Analysen  der  lüfttrockenen  unfterwitterten  Substanz  : 

I.    0^366  Quoi  gaben  bei  12(3^  C.  0^0406  Grm.  HO,  .ferner  0«096 
Gnxi.  S,Ba,Oa. 

II.    0,5935  Grm.  gaben  0,078  Gnn.  HO. 

Versuch 
Berechnet  I.  IL 

12  HO  18,13'      '  12,9«<  18,14 

8^0e  9,78  9,77  — 

b)  Wasserfreies  :  2C40H24N2O2,  SaHgOs,  wurde  unter 
nicht  näher  bekannten  Uitistfinden  erhalten.  Es  bildet,  wenn 
es  aus  heifsem  Wasser  utnkrystallisirt  ist,  farblose  häbsche 
Prismen,  oder/  wenn  seine  wasserige  Lösung  bei  mäfsigcjr 
Temp^alur  verdunstete,  warzenförmige  Massen,  die  nur  Spuren 
y<Hi  Wasser  enthriten. 

a)  Prismen^  gaben  bei  100^  keinen  Verlust. 

I.    0,3315  Orm.  lieferten  0,107  Orm.  SsBasOg.  ' 

b)  Warzen. 

n.    0,7155  Grm.  bei  120^  getrocknet  gaben  0,287  Gnn.  SgBasOg 

Verftuch 
Berechnet  I.  II. 

S,Oe  11,17  11,07  11,36 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  zwar  in  der  gleichen 
Menge  Wasser,  wie  das  Satz  a,  verhält  sich  indefs  doch  in 
mancher  Beziehung  anders,  so  dafs  es  den  Anschein  nimmt, 
als  wenn  in  dem  Salze  ein  besonderes  Alkaloid  enthalten  sei. 
Vttfail  man  z.  B;  das  A&alpid  an  Salzsiiire  über,  so  läftt  sich 
aus  dem  in  Prismen  krystaiysirenden  Chlorhydrat  leicht  wie- 

22» 
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der  dorefa  Doppelzersetzung  mit  Glaubersalz  düs  Ursprünge 
liebe  wasserfreie  Sulfat  regenerireiiv  andererseits  durch  Am- 
moniurnoxalat  ein  wasserflreies  oxakaures  Chinidin  gewinnen. 
Vermiseht  man  aber  di^i^  Losung  dies  wasserfreien  Chinidins 
mit  StignettesalfiS:  und  stellt  sich  aus  dem  weinsauren  Alkalofd 
das  Sulfat  dar,  so  weicht  nun  diei^  m  kMnen  W^ise  vom 
Salz  a  ahi  mit  andren  Worten  :  die  Itodifioation  ist  spurlos 
v^scbwunden.  Aefanliche  Verhültnisse  mögen  wohl  auch 
bei  anderen  Chinaalkaloiden  stattfinden ,  ^o  dtfs  sich  deren 
Zahl  bei  eingehender  Untersuchung  erheblich  verringern 
dürfte.  Vergleichen  wir  ferner  die  Zusammensetzung  des 
gewasserten  Chinidinsjulfates  mit  der  des  Betaohininsulfates, 
so  ergiebt  sich  eine  aufserordentüche  Uebereinstimmung, 
vi^^^iclit  di^  Idenjtitat  beyler  zpi  erkennen.  In  der  That,  van 
Heyninige;n. stellte  seinAIkalojd  paeh  einem  Verfahren  dar, 
das  ihm  ei^,€repenge  von  Conql^inin  und/  Chinidin  liefern 
mufste. 

Bundfat:  C4oH24N205r,  SjHjOg  +  10  HO.  -  Wh-d  das 
Monosulfat  in  der  gleichen  äquivalenten  Menge  verdttinter 
Schwefelsäure  gelöst  un,d  die  Losung  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht,  so  krystajlisirt  endlich  das  Disulfat  in  langen  farb- 
losen gestreiften  Prismen,  welche  sehr  leicht  verwittern  und 
sich .  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt, stark;  sauer  und  zeigt  im  reflectirten  Lichte 
blaue  Fluorescenz. 

0|3506  Grm.  Substanz  gaben  0,064  Grm.  HO  bei  120^  ferner  0,169 
Grm.  S,Ba,08. 


C^oHj^NjO,,  S,H,08  +  10  HO 

VerBuöh 

iOHO             18,14 

1S»B5 

S,Oe           IMS 

16,64 

Tetrasulfat  :  0m%4N^,  3^S|lifO^  +  4410.    •-    Wtnn 
rerstehendes  SaiZ'  m  Verddmiter*  Sehwefelsäore  gel«st  und 
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die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatar  im  Exsiccalor  com- 
centrirt  nird,  se  &fhilx  maii  endlioh  nach  längerer  Zeil  kurze 
s^ie  fisurblose  Prtsinett,  welche  sich  in  kaltem  Wasaer  nur 
trige  löaen ,  so  dafs  sie  leicht  von  der  fibrigen  Saure  dureh 
Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  befreit  werden  konnän.  In 
Aether  ist  es  unlöslich,  aUch  nimmt  derselbe  keine  Saure 
auf,  welche  demnach  mit  der  B^ae  in  chemischer  Verbindung 
ist.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  zeigt  in 
reflectirtem  Liebte  intensiv  blaue  Fluorescenz. 

1,005  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  llO^G.  0,0715  Grm.  HO. 
0,895  Qimi.  lufttrockener  Substanz  gäben  0,340  Grm.  8,'Ba,08. 

C4oHs4N,08,  SSsHjOg  +  4HO  Versnob 

4  HO  6,66  7,11 

2  S,Oe  ^9,62  29,52 

ünterschtßefligsaure»  Gkmidm  :  2C4oHa4N90a,  SiHgOe  ~f* 
4 HO,  wird  in  dünnen  weifsen  Prismen  erhalten,  welche  ihr 
Krystallwasser  bei  110^  leicht  verlieren  ^  aber  an  feuchter 
Luft  den  Verlust  binnen  kurser  Zeit  wieder  ergänzen.  Bei 
10<^  C.  lösen  221  Theile  Wasser  einen  Theil  Salz. 

0,504  Grm.  lufttrockener  Substans  gaben  0,028  Grm.  HO. 
0,3825  Grm.  lufttrockener  SubstanK  gaben  0,0185  Gmf.  HO. 

Versuch 
2  C4oH,4NjO„  S4H80e  +  4  HO  I.  «. 

4  HO  4,70  4,56  4,83 

OxcdiBames  GhMdi%  iteuWales.  ^  Das  neutrale  Oxalat 
erscheint  wie  das  Sulfat  in  zweierlei  Gestalt,  ja  hachdem  man 
das  gewöhnliche  Chlorhydrat  oder  das  salzsaure  Alkaloid  aus 
dem  Sulfate  b  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Seig^ettesalz 
verwendet 

a)  Gewässertes  hah  :  2  C40H24N8O8,  CiHgOs  +  12  HO, 
kryslallisirl  in  langeh  äabestartigen  Prismen,  welche  in  Masse 
beim    Troiiknen    an    der   Luft   aufserordentlicfa    zusammen- 


342  Hesse,  über  Chinin 

schrumpfen.  Von  seinem  Krystallwasser  verliert  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  leicht  einen  geringen  Theil,  daher 
die  Wasserbestimraungen  um  etwas  zu  niedrige  Zahlen  lie-^ 
färn  mufsten.  252  Theile  Wasser  voii  10^  C.  lösen  einen 
Theil  Salz. 

Analysen  des  lufttrockenen  Sulzes  : 

:  h    0,492  arm.  BabstanB  gab«»  bei  110<^  G.  0,0&75  Orm.  HO,  ferner 
0,3415  Gnn.  Chinidin. 

IL    0,633  Grm.  Substanz  gaben  bei  llO^  C.  0,0815  Grm.  HO. 

Versuch 
2  C4oH„N,0„  CAOg  +  12  HO  I.  II. 

12  HO  13,26  12,73  13,87 

b)  Wasserfreies  Salz  :  2G40H24NSÖ8,  CaHsO^,  bildet  kleine 
weifse  Warzen,  welche  aus  concentrisch  gnippirten  Prismen 
bestehen,  bei  110^  kein  Wasser  verlieren  und  10,18  pC. 
Oxalsäure  enthalten^  indem  0,5765  Grm.  Substanz  0,0615  Grm. 
kohleiMsauren  Kalk  lieferten.  Die  Formel  verlangt  10,19  pC. 
Oxalsfhire. 

Bemsteinsaures  Chinidin^  2  G40HMN2O2,  CgHeOg  -|-  4  HO, 
wurde  durch  Sattigen  einer  alkoholischen  Chlnidinlösung  mit 
Bernsteinsäure  erhalten.  Es  bildet  kleine  weifse  Prismen, 
die  ihr  Krystallwasser  im  Exsiccator  nicht  verlieren,  es  aber 
bei  100^  leicht  abgeben ,  ferner  sich  bei  W  C.  in  582,5 
Theilen  Wasser  lösen. 

Analysen  : 

f.^  0,8975  .Qrm^  Substanz  gaben  liei.liO^  0,019  Grm.  HO,  ferner 
0,316  Grm.  Chinidin. 

IL    0,4115  Grm.  Substanz  lieferten  bei  120<>  0,020  Grm.  HO. 

Versuch 
2C4oHj4N,0„C8He08  +  4H0  I.  IL 

4  HO  4,67  4,78  4,85 

.    2Ghin^^    ,  80>00  79,49  — 

ühierpiospkorig^aures  Chinidin  sohiefirt  in*zarten  weiTsen 
Prismen  an,  welche  sich  in  Wascfier  erheblich  leichler  lösen 
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als  die  des  entsprechenden   Chininsalses.     Es  Ififsi  sich  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisiren. 

Essigsaures  Chinidin,  Cißüfji^i,  C4H4O4  +  2H0.  -- 
Wird  die  in  Alkohol  gelöste  Base  mit  Essigsäure  gesättigt,  die 
Lösung  verdampft  und  das  ausgeschiedene  Salz  in  wenig  Wasser 
gelöst,  so  erhält  man  das  Acetat  in  kleinen  weifsen,  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln,  die  siel»,  in  Wasser,  kaltem  sowohl  als 
heifsem,  sehr  leicht  lösen.  Es  enthält  die  Säure  ziemlich 
lose  gebunden,  von  welcher  es  aufser  depi  Krystallwasser 
eine  erhebliche  Menge  bei  100^  verliert,  so  dafs  es  sich  als- 
dann nur  unvollständig  in  kaltem  Wasser  löst. 

0,4296  Gnn.  lufttrockener  Sabstanz  gaben  0»341  Grm.  Cbinidin. 

C40H84N8O2,  C4H4O4  +  2  HO  Versuch 

Chinidin  79,79  79,89 

Oitronensaures  Chinidin.  —  Wird  das  essigsaure  Chinidin 
mit  zwei  Aequivalenlen  Citronensäure  in  wenig  Wasser  gelöst, 
so  scheiden  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  farblose 
Prismen,  vermuthlich  das  einbasische  citronensäure  Chinidin, 
ab,  die  sich  aber  bei  ihrer  Lösung  in  heifsem  Wasser  Behufs 
der  Reinigung  zersetzen,  so  dafs  alsdann  ein  Salz  krystallisirt, 
das  auf  1  Aequivalent  Citronensäure  nahezu  zwei  Aequivalente 
Chinidin  enthält.  Dasselbe  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man 
das  salzsaure  Chinidin  mit  citronensaurem  Natron  zersetzt. 
Es  gab  15,39  pC.  Krystallwasser  bei  120^  C.  ab,  femer  68,31 
pC.  Chinidin. 

Ferroeyanwasserstoffsaures  Chinidin*  —  Löst  man  irgend 
ein  Chinidinsalz  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  setzt  zu 
der  erwärmten  Lösung  gelbes  Blutlaugensalz  hinzu,  so  ent- 
sieht ein  dottergelber  Niederschlag,  welcher  aus  kugelför- 
migen Krystallaggregalen  besteht  In  ziemlich  verdünnter 
Losung  entstehen  nicht  selten  Blättchen,  welche  in  ihrer  Er- 
scheinung denen ..  des  entsprechenden  Cinchpninsalzes  voll- 
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kommen  gleich  sind,  daher  die  von  Bill*)  angegebene  Reae- 
tion  auf  Cinchonin  auch  unter  geeigneten  Verhältnisaen  auf 
das  Chinidin  anzuwenden  wäre. 


Uebeär    einen    neuen  Kohlenwasserstoff    der 

Reihe  €nHs,n-s ; 

von  A*  Bauer  *)• 


In  der  Absicht,  das  gebromte  Diamylen  GioHigBr  darzu- 
stellen, studirte  ich  die  Einwirkung  der  alkoholischen  Aetz- 
natronlösung  auf  das  Diamylenbromür  (€ioH2oBr2).  Die  Reac- 
tion  der  Natronlösung  auf  das  genannte  Bromür  ist  sehr  ener- 
gisch und  von  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  begleitet, 
erstreckte  sich,  jedoch  nicht,  wie  erwartet  wurde,  blofs  auf 
ein  Molecul  Bromwasserstoff  des  Diamylenbromürs ,  sondern 
es  werden  sofort  beide  Atome  Brom  als  Bromwasserstoff  der 
Verbindung  entzogen  und  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  GioHis  gebildet.  Die  Reaction  verläuft  demnach 
nach,  folgender  Gleichung  : 

OioHjoBr,  -h  2  NaHO  =  2  NaBr  +  2  H^O  +  GioHis, 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  gehört  offenbar  in  die  Äce-- 
tylenreihe  und  steht  zum  Diamylen  in  demselben  Verhältnifs^ 
in  welchem  das  von  Reboul***)  entdeckte  Valerylen  zum 

4 

Amylen  steht.  So  wie  das  Acetylen  zur  Essigsäure  und  das 
Valerylen  siur  Vafleriansäure,  so  verhält  sich  der  neue  Kohlen- 
wasserstoff zur  Rutinsäuria,  und  mit  Rucksicht  auf  die  letztere, 


*)  Vgl.  auch  Beligsohn,   Reaction  auf  Oinchomn  und  Nachweis 
desBelbes  im  Httme.    Mediohi.  Oentrabeitoog  lS6i  ;    IV.  StadE, 
•      .9-,429  bis  132.., 
**)  Auszug  aus  einer  der  k.  Academie  der  Wissensch.    in  Wien  am 

*  '  _ 

18.  Ma!  d.' J.  vorgelegten  Abhandlung,  vom  Verfasser  mitgethellt. 
***)  Diese  Annalen  CXXXI,  288. 


' 
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duroh  die  ftrigende  ZosamiiiensteUung  veranschaulichte  Be- 
ziebmg  schleife  ich  vor,  den  neuen  Koblenwasseinstoff  Rutylen 
za  nennen. 

Aoetyl  Aethjlen  Aoetylen 

Valeryl  Amylen  Valerylen 

O10H19O  ^loHto  €rj0Hj0 

Butyl  Diamylen  Rutylen 

Uebrigens  steht  das  Rutylen  zur  Campholsäure  seiner 
Zusammensetzung  nach  in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  das 
damit  homologe  Crotanylen  zur  Crotonsäure  : 

Crotonylen  Crotonsäure 

Rutylen  pampholstture. 

Das  Rutylen  ist  dem  Sebam  und  Camphin  isomer  und 
scheint  namentlich  zu  dem  gleichfalls  isomeren  Menthen  in 
sehr  naher  Beziehung  zu  stehen.  Es  mufs  späteren  Unter- 
suchungen vorbehalten  bleiben,  zu  zeigen,  ob  das  Rutylen 
wirklich  nur  isomer  und  nicht  etwa  identisch  mit  dem 
Menthen  ist. 

Das  Rutylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als 
Wasser  und  von  angenehmem,  an  Terpentinöl  erinnerndem 
Geruch.  Der  Siedepunkt  liegt  etwa  bei  150^  C.  Als  Dampf- 
dichte wurde  die  Zabji  4643  gefipidevi .  (berechnet :  4,778). 
In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Mit  Brom  verbindet  sich  dasselbe  ganz  ähnlich  wie  Amylen 
und  Diamylen  unter  lebhafter  Temperaturerhöhung  und  unter 
Entwickelupg  von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von  Kohle; 
wenn  jedoch  die  Einwirkung  bei  niedriger  Temperatur  erfolgt, 
so  tritt  keine  Bromwa^serstoffentwickelung  ein  und  es  entsteht 
^m  y^J^iaims  yw  di^^Forioel^ioHisBri,  das  Rutylenhromid; 
diese  zersetzt  sich  sofort  bei  gewöhnlicher  :  Temperatur  und 
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kann  daher  durchaus  nicht  unsersetot  aufbewahrt  werden. 
Es  wirkt  auf  trockenes  essigsaures  Silberoxyd  mil  grober 
Heftigkeit  ein  und  ebenso  wird  es  von  alkoholischer  Natron-- 
lösung  energisch  angegriffen.  In  beiden  Fällen  entsteht  höchst 
wahrscheinlich  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  GioHie. 
Das  zu  den  vorstehendem  Untersuchungen  nothwendige 
Diamylen  wurde  aus  Amylen  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Ich  kann  nicht  umhin,  bei 
dieser  Gelegenheit  zu  bemerken,  dafs  ich  diese  Umwand- 
lung von  Amylen  in  Diamylen  und  noch  höhere  isomere 
Kohlenwasserstoffe  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder 
festem  Chlorzink  schon  im  Jahre  1861  entdeckt  und  veröffent- 
licht *)  habe.  Herr  M.  B er thelot  jedoch  hat  später,  und 
zwar  im  Jahre  1863,  in  einer  Abhandlung  **)  über  polymere 
Körper  genau  dieselben  E^eobachtungen  über  die  Entstehung 
der  Polyamylene  publicirt,  die  ich  zwei  Jahre  früher  be- 
schrieben hatte.  Ich  mufs  annehmen,  dafs  Herrn  Berthelot 
meine  Arbeit  theilweise  unbekannt  geblieben  ist,  und  begnüge 
mich  damit,  diesen  Irrthum  hiermit  zu  berichtigen  und  meine 
Priorität  zu  constatiren. 


Analyse  einiger  russischer  Waizensorten ; 

von  JV.  Läskowsky. 


Russische  Waizensorten  sind  im  Allgemeinen  wenig  unter- 
sucht worden.  Die  Analysen  von  Peligot,  Milien  und 
Bibraliefsen  aber  in  denselben  einen  hohen  Stickstoffgehalt 


*)  Sitzungsbericht  der  Wiener  Academie  XLIV,  [2]  87.    Im  Auosog 
Bep.  ohim.  pare  IV,  110  und  Ann.  d.ofaim.  et  d.  pfays.  LXtll,  465. 

**)  Gompt.  rend.  LVI,  1343  (diese  Annalea  CXXVIIT,  811). 
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vermuthen.    Diese  Vermuthung   einer   eingebenden   Prüfung 
zQ  nnlerwerfen  schien  nicht  uninteressant. 

Die  landwirthschafUiche  Ausstellung  von  1864  zu  Moskau 
gab  reichliches  Material  zu  einer  chemischen  Untersuchung 
russischer  Waizensorten ;  leider  mufste  ich  diese  Unter- 
suchung auf  Waizensorten  aus  den  centralen ,  östlichen  und 
südöstlichen  Gouvernements  beschranken,  da  der  traurigen 
politischen  Verhältnisse  halber  die  südwestlichen  und  pol- 
nischen Gouvernements  die  Ausstellung  ga^  nicht  beschickt 
hatten. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  des  Waizenkorns  be- 
gnügte ich  mich  mit  der  Bestimmung  des  Wasser-,  Stickstoff- 
und  Fettgehaltes.  Ich  bediente  mich  folgender  analytischer 
Methoden  :  Die  Waizenkörner  wurden  in  einer  Kaffeemühle 
zermahlen,  darauf  in  einem  Agatmörser  fein  zerrieben;  das 
so  erhaltene  Mehl  wurde  bei  100  bis  110^  C.  so  lange  ge- 
trocknet, bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  wahrzunehmen  war ; 
der  Gewichtsverlust  giebt  den  Wassergehalt. 

Das  völlig  trockene  Mehl  wurde  in  dem  Extractionsappa- 
rale  von  Payen  mit  kochendem  Aether  extrahirt,  die  extra- 
hirte  Substanz  wieder  getrocknet ;  der  Gewichtsverlust  wurde 
als  Fett  in  Rechnung  gebracht. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  wurde  ein  Grm. 
des  trockenen  Mehles  mit  Natronkalk  verbrannt,  das  sich 
bildende  Ammoniak  in  titrirte  Schwefelsäure  geleitet  und  auf 
mafsanalytischem  Wege  bestimmt.  Aus  dem  gefundenen 
Ammoniikk  ergab  die  Berechnung  den  Stickstoffgehalt. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  chemischen 
Untersuchung  verschiedener  Waizensorten  zusammengestellt. 
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In  100  Theilen 

des  trockenen 

Nr. 

■ 

g  o.o  o 

9  ?  g -^ 

Waizens 

Stick- 
stoff 

Fett 

A.     EurapdiMckei  Rufthnd, 

. , 

» 

Ck>nyernement 

Kreis 

1 

Orenbnrg 

Orenburg 

hart    . 

12,86 

4,25 

2,03 

2 

Woronesch 

Waluiki 

hart 

11,23 

4,24 

1,36 

3 

Tambow 

Lebedjan 

tlbergehend*) 

10,91 

3,98 

1» 

4 

Charkow 

Kupjansk 

hart 

11,61 

3,98 

» 

5 

Kursk 

Ischigrow 

übergehend 

12,29 

3,98 

1,18 

6 

Orenburg 

Troizk 

übergehend 

10,62 

8,95 

1,58 

7 

Kaluga 

Peremysobl 

übergehend 

11  »44 

3,81 

» 

8 

Orenburg 

Kosaken 

hart 

10,88 

3,67 

1,94 

9 

Samara 

Novonsensk 

hart 

9,97 

3^6 

1,98 

10 

Moskau 

Swenigorod 

mehlig 

13,47 

3,64 

1,23 

11 

Wjatka 

Kotjelniki 

mehlig 

12,77 

3,63 

»» 

12 

Saratow 

Kamyscbin 

übergebend 

10,74 

3,56 

2,57 

13 

Kursk 

Nowoioskol 

hart 

11,00 

3,56 

n 

14 

Tula 

l^owosilek 

tibergehend 

11^78 

3,55 

1,57 

15 

Rjasan 

Michailowsk 

übergehend 

10,73 

3,51 

1,31 

16 

Wjatka 

Kotjelniki 

übergebend 

12,66 

3,35 

n 

17 

Taurien 

Tbeodosia 

hart 

10,72 

3,12 

2,12 

18 

Taurien 

Theodosia 

hart 

10,97 

2,80 

n 

19 

Wilno 

Troksk 

mehlig 

12,36 

1,95 

2,23 

Mittel 

11,52 

3,58 

1,76 

E 

\.    Kaukasus. 

■ 

20 

Eriwan 

hart 

10,10 

4,30 

f» 

21 

Nachitschewan 

mehlig 

12,53 

3,41 

1,76 

22 

Imiretien 

hart 

10^9 

3^5 

1,97 

23 

Tiflis 

hart 

11,55 

2,62 

n 

Mittel 

1M6 

3,42 

1,86 

. 

C.'  •  S%hiri€n» 

•     ' ; 

1          • 

24 

Tobolsfc 

übergebiend 
dem  TorigeQ 

12,27 

i,75  ^ 

2,00 

25 

Ebendaselbst 

sehr  ähnlich 

12,20 

2,73 

ff 

Mittel 

12,23 

2,74 

«,00 

Mittel  für  alk 

rilsiflokeii  Wai 

cenaovten 

11,52 

8,24 

1,78 

*)  Im  rusischen  Original  heifst  das  Wort  halbhart. 
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Die  fär  den  SticksloffgehaU  gefundenen  Zahlen  sind 
äberrasckend  hoch,  hoher  als  alie  bis  jetzt  gefundenen;  der 
höchste  Stickstoffgehalt  der  von  Peligot  untersuchten  Wai- 
zensorten  betrug  3,97  pC,  bei  Bibra  nur  3^86  pC.  Noch 
auffallender  erscheint  aber,  dafs  der  Stickstoffgehalt  durch- 
gingig so  hoch  ist.  Alle  untersuchten  Waizensorten,  auf  ver- 
schiedenem Boden,  unter  verschiedenen  Dungungs-  und  Cultur- 
verhältnissen  erwachsen  9  enthalten  viel  EiweifsstirfTe,  haben 
eine  hoben  Sfickstoffgehalt  Forscht  man  nun  nach  den  diesen 
durchgangig  hohen  Stickstoffgehalt  bedingenden  Ursc^chen,  so 
können  dieselben  lediglich  nur  in  den,  dem  ostearopaischen 
Tieflande  eigetien  klimatischen  Verhältnissen  gesucht  werdeVi. 

Das  Klima  Rufslands  überhaupt,  der  östlichen  und  sud- 
östlichen Goovcirnements  aber  insbesondere  unterscheidet  sich 
bedeutend  von  dem  des  europaischen  Westens  :  niedere 
Temperatur  des  Winters,  hohe  Temperatur  des  Sommers  und 
Regenmangel  tf  Ad  die  Hauptmerkmale  des  continentalen  Klimas 
des  östlichen  Buropas.  Je  weiter  wir  uns  von  den  westlichen 
Gestaden  Europas  nach  Osten  entfernen,  desto  höher  wird  die 
Temperatur  d^s  Sommers,  desto  geringe!*  der  jährliche  Re- 
genfaU. ; 

Sollte  nun  der  hohe  Stickstoffgehalt  der.  russischen  Wai* 
zensorien  durch  den  continentalen  Character  des  KUma's  ber- 
vorgeruf^Hi  sein,  so.  mdfste  aber  auch  in  dem  Ma&e,  wie  wir 
ans  vom  Westen  Buropas  nach  Osten  bewegen,  wie  der  con- 
tinentale  Character  des  Klimas  mehr  hervortritt,  auch  der 
Stickstoffgehalt  der  producirten  Waizensorten  sich  vermehren  : 
die  Waizensorten  Englands  müfsten  danach  weniger  Stickstoff 
enthalten,  als  die  Waizensorten  Deutschlands,  diese  weniger 
als  diejenigen  RuCslands. 

Das  flur  endgültigen  Entscheidung  der  Frage  ^b^r  den 
Einflufs  des  Klima's  auf  den  Stickstoffgehalt  der  Waizensorten 
nöthige  analytische  Material  ist  leider  sehr  spärlich  vorhanden ; 
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folgende  Tabelle  zeigt  aber  dennocA  deutlieh,  "wie  in  dem 
Mafse^  wie  wir  uns  dem  Osten  Europas  nähern,  der  Stick«* 
Stoffgehalt  der  producirten  Waizensorten  wächst.  Die  Heimath 
der  Waizensoi^ten  ist  in  der  Tabelle  der  Reihe  nach  von 
Westen  nach  Osten  gestellt  : 

Mittlerer  Oeh«lt  an  Stickstoff 
Heimath  in  100  Th.  trockenen  Waizens 

Schottland  (B ihr a)      ...;.'....         '   2,01 

Nord'  und' Mlttel&ankieich  (Ret fiel)     ...  2,88 

Umgegend  von  Lille  (Milien)      .....  2,|$ 

Versuchsstation  Chemnitz  (Siege rt)     .     .     .  2,42 

Bayern  (Mayer) i    *  2,20 

Eldena  (Bibra)*)        .....:....  2,18 

Mähren  :  J[Uitz  Blanko  (Gohren)     .    .     .     .  2,36 

Polen  (P^ligot) .  2,68 

Odessa  (Milien) 3,12     ' 

Taganrog  (P^ligot)        ........  2,64    . 

Rjasan  (Bibra) 2,47 

Samara  (Bibra) 3,47 

Europäisches  Rufsland  (Laskowsky).    .  3,58 

Gouvernement  Wilno 1,96  .     , 

Centrale  Gouvernements  ♦*) 3,57 

Süd-  und  südöstliche  Gouvernements***)      .  3,72 

Sibirien  (Bibra) 2,65 

Tobolsk  (Laskowsky)  ........  2,74. 

Im  Gouvernement  Tobolsk  ist  der  jahrliche  RegenMI  he* 
deutender,  die  Temperatur  des  Sommers  aber  niedriger  als 
in  den  östlichen  Gouvernend^ts  des  europaischen  Rufslands. 
Dort  ist  der  Stickstoffgehalt  gleichfalls  ein  niedriger.  Hier 
bewahrt  sich  also  auch  der  Satz,  dafs  hohe  Temperatur  des 


*)  Der  niedrige  Stickstoffgehalt  der  Waizensorten  aus  Eldena  erklärt 
sich  durch  die  maritime  Lage  Eldena^s. 

**)  Nr.  7,  10,  11,  14,  15,  16  der  vorhergehenden  Tabelle. 

***)  Nr.  1,  2,  3,  4,  5,  6,  8,  9,  12,  18,  17,  18  der  vorhergehenden 
Tabelle.  HX,tte  man  Nr.  17.  und  ^8  nicht  in  Rechnung  gebracht, 
da  Theodosla  am  südlichen  Ufer  der  taurischen  Halbinsel  eine 
exceptionelle  Lage  hat,  so  wllre  der  Ötickstoffgehalt  für  die  öst- 
lichen Gouvernements  gleich  3,88  p€. 
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Sommers  und  geringer  Regenfall  hohen  Stickstoffgehalt  in 
den  prodncirten  Waizensorten  bedingen. 

Der  Stickstoffgehalt  des  Roggens  und  der  Gerste  wachst 
auch  in  demMafse,  wie  wir  uns  dem  Osten  Europa's  nähern; 
so  ist  nach  Bibra  der  mittlere  Stickstoffgehalt  des  schotti- 
schen Roggens  1,90  pC,  der  Stickstoffgehalt  des  deutschen 
Roggens  aber  2,12  pC.  Nach  Anderson  ist  der  mittlere 
Stickstoffgehalt  von  20  untersuchten  lufttrockenen  schottischen 
Gerstensorten  gleich  1,42  pC«;  die  lufttrockenen  Gerstensor- 
ten Bayerns  enthalten  nach  Mayer  1,72  pC.  Stickstoff. 

Die  russischen  Waizensorten  enthalten  demnach  mehr 
plastische  Nährstoffe,  als  die  Waizensorten  des  europäi- 
schen Westens.  Der  Engländer  ist  schon  von  der  Natur  auf 
Fleischkost  angewiesen,  sein  Brod  enthält  weniger  Eiweifs- 
stoffe,  Pflanzenfleisch,  als  das  Brod  anderer  europäischer 
Völker. 

Wenn  Stickstoffgehalt  und  Gehalt  an  Phosphorsäure  in 
der  Asche  der  Getreidekömer  in  einem  constanten  Verhält- 
nisse zu  einander  stehen,  wie  aus  den  Arbeiten  Mayer's 
und  Anderer  hervorzugehen  scheint,  so  müfsten  die  an 
Stickstoff  reichen  russischen  Waizensorten  den  Boden  bedeutend 
stärker  an  Phosphorsäure  erschöpfen  als  die  in  England  pro- 
ducirten;  nimmt  man  den  Stickstoffgehalt  der  englischen 
Waizensorten  gleich  2,00  pC.  an ,  den  der  russischen  aber 
gleich  3,00  pC;  dann  wurde  bei  gleicher  Ernte  der  Waizen 
in  England  um  Va  weniger  Phosphorsäure  dem  Boden  ent- 
ziehen als  eine  Waizenernte  in  Rufsländ.  In  Rufsland  wäre 
demnach  die  Düngung  mit  phosphorsäurehaltigen  Dungstoffen 
noch  weit  mehr  zu  empfehlen  als  an  irgend  einem  anderen 
Orte  in  Europa. 
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Untersuchungen  über  die   organischen 

Eadicale; 

von  A.  Cahoars*). 


In  dem  vorhergehenden  Jahre  sind  die  Resoltate  einer 
in  Kolbe's  Laboratorium  durch  A.  v.  Oefele  ausgeführten 
Untersuchung  aber  die  gegenseitige  Einmrirkung  des  Jod- 
athyls  und  des  Schwefelathyls  bekannt  geworden  "**).  Herr 
V.  Oefele  hat  die  Bildung  einer  sehr  merkwärdigen  Yer* 
bindung  kennen  gelehrt,  welche  durch  das  Zusammentreten 
dieser  beiden  Substanzen  nach  gleichen  Atomen  zu  eineiii 
einzigen  Molecul  entsfteht  : 

O4H5      ,      C4H5    _     o  )(C4H4)j 


^«IC^H,     +       J         -     ^»1     J       » 

und  deren  Zusammensetzung  dem  Typus  S2X4  entspricht, 
welcher  bezuglich  der  Verbindungen  des  Schwefels,  .wenn 
nicht  das  Maximum  der  Sättigung,  doch  das  Maximum  der 
Stabilität  repräsentirt.  —  Läfst  man  Silberoxyd  auf  die  vor- 
hergehende Verbindung  einwirken,  so  tauscht  dieselbe  ihren 
Jodgehalt  gegen  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  aus,  um 
die  Verbindung  S8(C4H5)30  zu  bilden,  deren  ungemein  stark 
alkalische  Eigenschaften  ganz  denen  des  Kali's  und  des  Na- 
trons vergleichbar  sind.  —  Die  Gruppe'  Sx(C4H5)s,  welche 
nicht  gesättigt  ist,  hat  ein  Mol.  eines  einfachen  Körpers  : 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  zu  fixiren,  um  in  die  Grup- 
pirung  SgXi  überzugehen,  und  verhält  sich  auf  diese  Art  wie 
ein  wahres  Radical.  —  Wendet  man  an  der  Stelle  des  Sil- 
beroxydes ein  Silbersalz  an,  so  entstehen  wahre  salzartige 
Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  all- 


*)  Compt  rend.  LX^  620. 
•*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXII,  82. 


über  die  organischen  ßadicale.  353 

gemeine  Formel  82(04115)30. A  ausdrücken  läfst,   wo  A  eine 
Säure  bedeutet. 

Die  in  der  Untersuchung  des  Herrn  v.  Oefele  mitge- 
theilten  Resultate  gewinnen  ein  grofses  Interesse  durch  die 
Verallgemeinerung,  welche  man  ihnen  geben  kann.  Es  ist 
durch  die  wichtigen  Untersuchungen  Wöhler's  bekannt, 
dafs  Tellurathyl  TesAcg,  welches  dem  Schwefeläthyl  entspricht, 
als  ein  wahres  Radical  betrachtet  werden  kann,  das  fähig  ist 
sich  mit  2  Mol.  eines  einfachen  Körpers  zu  vereinigen,  um 
Verbindungen  von  der  Gruppirung  Te2X4  entstehen  zu  lassen, 
welcher  die  tellurige  Säure  entspricht.  —  Die  Verbindung 
TcsAe^Os,  welche  aus  der  Fixirung  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
durch  das  Telluräthyl  resultirt  und  welche  auf  diese  Grup- 
pirung bezogen  werden  kann,  besitzt  nach  Wöhler  basische 
Eigenschaften  und  bildet  Salze ,  indem  sie  sich  mit  2  Aeq. 
Säure  vereinigt. 

Aus  den  einerseits  von  Wöhler,  andererseits  von  Herrn 
V.  Oefele  beobachteten  Thatsachen  liefs  sich  schliefsen, 
dafs  SxHcs ,  S2 Acü ,  S2Pr3  u.  s.  w.  fähig  seien ,  sich  sowohl 
mit  2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  u.  s.  w.  zu  Verbindungen 
von  der  Gruppirung  S2X4  zu  vereinigen,  als  auch  mit  den 
Atomgruppen  BrH,  JH,  MeBr,  MeJ,  AeBr,  AeJ  u.  s.  w. 
zur  Bildung  von  Verbindungen  von  ähnlicher  Gruppirung; 
und  dafs  ebenso  Te2Me2;  TcsAcb  u.  s.  w.  sich  vereinigen 
mufsten  mit  MeBr,  MeJ,  AeBr,  AeJ  u.  s.  w.,  um  Verbin- 
dungen zu  bilden,  die  der  Atomgruppirung  102X4  entsprechen. 
—  Diese  Schlufsfolgerungen  sind  durch  die  Erfahrung  voll- 
ständig bestätigt  worden. 

Von  dieser  Ansicht  ausgehend  hatte  ich  geglaubt,  durch 
die  Zusammenfugung  von  Mercaptan  und  Jodäthyl,  oder  von 
Schwefelathyl  und  Jodwasserstoff  müsse    sich    der  Körper 

(Ae, 

8s|  H    darstellen  lassen ,  der  sich  als  die  Jodverbindung  eines 

Aanal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  UXXXV.   Bd.  3.  Heft.  23 
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neuen  Radicals  Sg^^  betrachten  liefse.  Aber  die  Einwir- 
kung findet  nicht  in  dieser  Art  statt,  sondern  im  ersten  Falle 
scheidet  sich  JodwasserstoflP  aus,  und  im  zweiten  Falle  ent- 
steht Mercaptan  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Triäthyl- 
sulfin,  welches,  wi^  wir  oben  gesellen  haben,  das  Product 
d^r  gegenseitigen  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Schwefel- 
athyl  ist 

Das  Bromäthyl  wirkt  t^uf  das  Schwefeläthyl  in  derselben 
Weise  wie  das  Jodäthyl  ein,  nur  langsamer ;  man  erhält  eine 
in  schönen  Nadeln  krystallisirende  aber  sehr  zerfliefsliche 
Verbindung.  —  Als  Chloräthyl  60  Stunden  lang  mit  Schwefel- 
äthyl in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbad  erhitzt  wurde, 
bildeten  sich  nyr  Spuren  der  Chlorverbindung  von  Triäthyl- 
sulfin. 

Wird  endlich  Jodmethyl  oder  Jodamyl  mit  Schwefeläthyl 
in  geschlossenen  Gefäfsen  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entstehen 
Verbindungen  von  ähnlicher  Constitution  wie  die  Jodverbin- 
dung des  Triäthylsulfins,  in  welchen  aber  1  Aeq.  Aethyl  sich 
durch  1  Aeq.  Methyl  oder  Amyl  ersetzt  findet.  Würde  man 
die  Jodverbindungen  anderer  Alkoholradicale  anwenden,  so 
würden  sich  ohne  Zweifel  entsprechend  zusammengesetzte 
Verbindungen  bilden. 

Napli  der  so  engen  Analogie,  welche  die  correspondi- 
ren^^Q  Glieder  der  grofsen  Familie  der  Alkohole  unter  ein- 
aoder  s^^igen,  liefs  siph  erwarten,,  dafs  das  ^cbwefelmethyl 
sich  eben  ipp^  wie  das  Schwefeläthyl  vorhatten  und  bei  der 
gröfseren  Einfachheit  seiner  Zusammensetzung  npcb  schärfere 
R^^iiltate  geben  werde ;  unid  die  Erfahrung  hat  diese  Ei:war- 
tung  vo^ominen  bestätigt 

Bfingt  man  in  eine  Glasröhre  1&  bis  20  Cubikcentimater 
Schwefelmethyl  und  etwa  das  halbe  Volum  an  destillirtem 
Wasser  und  läfst  dann  dieser  Flüssigkeit  mittelst  eines  aus- 
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ff 

gezogenen  Glasrohrs  Brom  tropfenweise  zutreten,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  letzteren  beim  Schätteln  rasch, 
während  man  zugleich  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction  wahr- 
nimmt. Halt  man  mit  dem  Zusatz  von  Brom  ein,  wenn  das- 
selbe nicht  mehr  entfärbt  wird ,  so  erhält  man  eine  röihlich- 
gelbe  krystallinische  Masse,  welche  durch  einige  Tropfen 
Scbwefeimethyl  vollkommen  entfärbt  wird.  Dieses  Product 
ist  leichl  löslich  in  Wasser,  zerfliefslich,  und  giebt  eine  farb- 
lose Lösung,  die  unter  den  Recipienten  der  Luftpumpe  neben 
ein  Schwefelsäure  enthaltendes  Gefäfs  gestellt  schöne  bern- 
steingelbe, durchsichtige  und  stark  glänzende  Octaeder  liefert, 

welchen    nach    der   Analyse    die  Formel   SgL^^   zukommt. 

Feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  diese  Verbindung  unter  Bildung 

des  ent^Mrechenden  Oxydes  Sglß^^,    welches    sich    gegen 

Reagenspapiere  ganz  neutral  verhält. 

Das  Jodmethyl  wirkt  auf  das  Schwefelmethyl  kräftig  ein. 
Die  Einwirkung  geht  schon  in  der  Kälte  im  Verlauf  einiger 
Stunden  vollständig  vor  sich  und  man  erhält  eine  weifse 
Krystallmasse ,  die  sich  in  kaltem  Wasser  in  ziemlicher  und 
in  siedendem  Wasser  in  grofser  Menge  löst,  und  die  sich 
bei  langsamem*  Verdunsten  der  Lösung  in  Form  schöner 
Prismen    ausscheidet.     Die    Zusammensetzung    derselben    ist 

Sgl  f^.     Frisch    gefälltes    Silberoxyd    zersetzt  die   Lösung 

dieser  Jodverbindung  unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  und 

Bildung  des  entsprechenden  Oxydes  S2I  q',  welches  unge- 

mem  starke  alkalische  Eigenschaften  besitzt.  Die  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ueutralisirte  Lösung  dieses  Oxydes  giebt  bei 
dem  Verdunsten  farblose  zerfliefsliche  Prismen ,  deren  Lösung 
mit  Platinchlorid  einen  reichlichen  Niederschlag  giebt;  bei 
der  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  wird   dieser  Nieder- 

23* 
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schlag  gelöst  und  bei  langsamem  Erkalten  der  Lösung  kry- 
stallisiren  schöne  orangefarbene  Prismen,    deren  Zusammen- 

Setzung  durch   die  Formel  sJMeCl,  PtCl«   ausgedrückt    wird; 

Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  geben  ähnliche,  gleichfalls 
'  deutlich  krystallisirende  Producte.  —  Wird  jene  Jod  Verbin- 
dung mit  irgend  einem  Silbersalze  behandelt,  so  entstehen 
entsprechende  Verbindungen,  die  immer  sehr  deutlich  kry- 
stallisiren  aber  fast  stets  zerfliefslich  sind. 

Lafst  man  Jodfithyl  auf  Schwefelmethyl  einwirken;  so 
gehen  ähnliche  Erscheinungen  wie   die    eben  beschriebenen 

{Me, 
Ae  ,   welche 

durch  analoge  Umsetzungen  ^  wie  sie  in  dem  Vorstehenden 
angegeben  wurden,  ein  Oxyd^  eine  Chlorverbindung,  ein 
Platindoppelsalz  und  gut  bestimmte  andere  Salze  liefert. 

Bringt  man  nun  Jodmethyl  und  Tellurmethyl  zusammen, 
so  zeigt  sich  eine  viel  heftigere  Einwirkung  als  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelmethyl,  und  bald  vereinigen  sich  die  bei- 
den Flüssigkeiten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  ist  aber  sich  ziemlich  gut  in  Al- 
kohol löst.  Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  dauf  diese  Ver- 
bindung entsteht  aufser  Jodsilber  ein  stark  alkalisches  Pro- 
duct.  Wird  dieses  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Platinchlorid 
behandelt,  so  erhält  man  ein  schönes  orangefarbenes  kry- 
stallisirtes  Product,  welches  mit  dem  von  dem  Schwefelmethyl 
gelieferten  vollkommen  isomorph  ist  und  dessen  Zusammen- 

(Me 

Setzung  durch   die  Formel  TesJMeCi.Ptcig  ausgedruckt  ist.  — 

(Me 

Das  Telluräthyl  giebt  bei  Behandlung  mit  Jodäthyl  ähnliche 
Resultate.  Und  das  Gleiche  gilt  für  das  Selenmethyl  und 
das  Selenäthyl  bezüglich  ihres  Verhaltens  zu  Jodmethyl  und 
Jodäthyl. 
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Man  gieht  also,  dafs  das  auf  die  Sättigung  bezügliche 
Gesetz^  welches  ich  in  meiner  grofsen  Arbeit  über  die  me- 
tallhaltigen organischen  Radicale  festzustellen  bemüht  war, 
auch  hier  die  vollständigste  Bestätigung  findet.  Da  die  von 
den  verschiedenen  Alkoholen  sich  ableitenden  Schwefel-, 
Selen-  und  Tellurverbindungen,  in  welchen  der  Schwefel 
und  die  ihm  analogen  Elemente  nicht  gesattigt  sind,  R3  oder 
RR;  aufnehmen  können,  um  sich  zu  Verbindungen  von  der 
Form  S2X4,  802X4,  TejtX«  umzuwandeln,  werden  sie  hierdurch 
fähig,  unter  Umständen,  wo  die  Aufnahme  dieser  Elemente 
vor  sich  gehen  kann,  sich  nach  Art  der  wahren  Radicale  zu 
verhalten. 

Das  Bromäthylen,  das  gebromte  Propylen,  das  Bromoform 
und  mehrere  andere  ähnliche  Substanzen  wirken  in  geschlos- 
senen Gefäfsen  im  Wasserbad  auf  das  Schwefelmethyl  unter 
Bildung  krystallisirbarer,  in  Wasser  löslicher  Verbindungen 
ein,  und  die  letzteren  werden  durch  Behandlung  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  zu  stark  alkalischen  Producten,  welche 
mit  Cblorwasserstoffsäure  und  Platinchlorid  sehr  gut  krystal- 
lisirende  Verbindungen  geben.  Die  Resultate  der  hierauf 
bezüglichen  Untersuchungen  werde  ich  bald  mittheilen. 


üeber  einige  Umwandlungen  des  Dichlor- 
glycids  (zweifach-chlorwasserstoffsauren  Gly- 
cidäthers)  und  die   üeberführung  desselben 

in  AUylen; 
von  W.  Pfeffer  und  Rud.  FitUg. 


In  Gemeinschaft  mit  Bor  sc  he   hat  der  Eine  von  uns 
vor  Kurzem  *)   durch  Einwirkung   von   Phosphorchlorid   auf 

*)  Diese  Aonalen  CXXXIU,  111. 
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Dichlaraceton  das  Dichloracetonchlorid  ^z^S^U  erbalten,  wel- 
ches seiner  Zusammensetzung  nach  als  das  Chlorid  eines 
Yieratomigen  Kohlenwasserstoffs  €3 H4  betrachtet  werden  konnte. 
Da  nun  in  der  That  metallisches  Natrium  daraus  einen  Koh- 
lenwasserstoff von  dieser  Zusammenseteting  in  Freiheit  setzte 
und  dieser  sich  in  jeder  Hinsicht  als  identisch  mit  dem  Allylen 
erwies,  so  waren  wir  geneigt,  das  Dicblorftcetonchlorid  für 
das  wirkliche  Tetrachlorid  des  AUylens  zu  halten.  Unsere 
Kenntnisse  sind  aber  in  Bezug  auf  das  Verhalten  isomerischer 
Verbindungen  augenblicklich  noch  zu  beschränkt,  um  einen 
derartigen  Schiufs  als  gerechtfertigt  erscheinen  zu  lassen,  ja 
die  wenigen  bis  jetzt  angestellten  Versuche  —  namentlich 
die  Thatsache,  dafs  die  verschiedenen  Chlorbenzoesäuren 
mit  Natriumamalgtfm  stets  dieselbe  Benzoesäure  liefern  — 
sprechen  im  Gegentbeil  dafür,  dafs  bei  der  Umwandlung  von 
complicirter  zusammengesetzten  isomeren  Verbindungen  in 
einfachere  die  Verschiedenheiten  mehr  und  mehr  und  zuletzt 
so  vollständig  verschwinden,  dafs  mit  unseren  augenblick- 
lichen Hülfsmittelti  kein  Unterschied  mehr  wahrzunehmen  ist 
und  die  Substanzen  für  identisch  gehalten  werden  müssen. 
Es  blieb  daher  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  Verbin- 
dungen, welche  mit  dem  Dichloracetonchlorid  nur  isomerisch 
sind,  bei  gleicher  Behandlung  mit  metallischem  Natrium  eben- 
falls wirkliches  Allylen  oder  einen  damit  nur  isomerischen 
Kohlenwasserstoff  liefern  würden.  Seitdem  von  Caventou 
die  Verschiedenheit  des  Hexoylens  von  dem  gleich  zusammen- 
gesetzten Diallyl  bewiesen  worden  ist,  hat  die  Isomerie  in  der 
Reihe  dieser  einfachen  Kohlenwasserstoffe  nichts  Auffälliges 
mehr. 

Als  Ausgangspunkt  für  diese  Untersuchung  wählten  wir 
das  von  Reboul  zuerst  dargestellte  Dichorglycid  (zweifach- 
chlorwasserstoffsauren  Grlycidäther)  GsHaCIs. 
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1.     Darstellung  des  Dichlor glycids. 

In  das  Gemisch  von  entwässertem  Glycerin  mit  Eisessig 
wurde,  wie  Reboul*)  es  vorschreibt,  Salzsauregas  bis  zur 
Sättigung  eingeleitet  und  dabei  fortwahrend  im  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Isolirung  und  Reindarstellutig  de)s  Dicblor- 
hydrins  schien  uns  überflüssig  zu  sein.  Wir  trennten  defs- 
halb  von  der  mit  Salzsäure  gesättigten  Flüssigkeit  nur  den 
unter  130^  siedenden  Theil  durch  langsames  Abdestilliren 
und  schüttelten  das  Zurückbleibende  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natron.  Das  sich  dabei  abscheidende  Oel,  ein  Ge- 
menge von  Dichlorhydrin  mit  Honochlorhydrin ,  Acetochlor- 
hydrin  n.  s.  w.  wurde  mit  Chlorcalcium  sorgfältig  entwässert 
und  dann  mit  etwas  mehr  als  der  für  Dichlorhydrin  berech- 
neten Menge  Phosphorchlorid  vorsichtig  (tropfenweise)  zu- 
sammengebracht. Die  Reaction,  welche  anfangs  sehr  heftig 
war,  wurde  schliefslich  durch  gelindes  Erwärmen  zu  Ende 
geführt  und  das  erhaltene  Product  zur  Entfernung  des  Phos- 
phoroxychlorids,  Chloracetyls  u.  s.  w.  mit  Wasser  gewaschen. 
Das  dabei  zurückbleibende  Oel  war  nahezu  reines  Trichlor- 
hydrin.  Nach  wenigen  Destillationen  siedete  die  bei  weitem 
gröfseste  Menge  constant  bei  158^.  Die  Ueberführung  des 
Trichlorhydrins  in  Dichlorglycid  geschah  nach  der  Vorschrift 
von  Reboul;  nur  fanden  wir  es  practisch,  statt  des  Kali- 
hydrats das  jetzt  allgemein  im  Handel  vorkommende  Natron- 
hydrat anzuwenden  und  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
in  erbsengrofsen  Stücken  in  das  Trichlorhydrin  einzutragen. 
Die  Reaction  ist  bei  Weitem  nicht  so  stürmisch  und  man  er- 
hält viel  weniger  Nebenproducte,  als  bei  Aet  Anwendung 
von  Kalihydrat,  obgleich  sich  auch  bd  Benutzung  von  Natron- 
hydrat stets  eine  kleitiie  Menge  voh  niedriger  siedender,  stark 


*)  Diese  AÜnaleu  Supplementbd.  1,  2id. 


360    Pfeffer  u,  Fittiyy  über  einige  Umwandlungen 

nach  Acrolein  riechender  Flüssigkeit  bildet.  Durch  drei-  bis 
Viermalige  fractionirte  Destillation  des  entwässerten  Oeles 
erhält  man  eine  beträchtliche  Quantität  von  vollständig  reinem, 
constant  siedendem  Dichlorglycid. 

2.     JEinwirkung  von  Chlorgas  auf  Dichlorglycid, 

Nach  Reboul  besitzt  das  Dichlorglycid,  und  eben  so 
die  analog  zusammengesetzte  Bromverbindung,  die  Fähigkeit, 
sich  direct  mit  zwei  Atomen  Brom  zu  verbinden.  Es  stand 
defshalb  zu  erwarten ,  dafs  es  auch  mit  zwei  Atomen  Chlor 
sich  ohne  Austritt  von  Wasserstoff  vereinigen  und  eine  Ver- 
bindung liefern  würde,  welche  dem  Dichloracetonchlorid 
gleich  zusammengesetzt  ist.  Der  Versuch  hat  diese  Vermu- 
thung  vollständig  bestätigt.  Das  Dichlorglycid  verschluckt 
trockenes  Chlorgas  mit  grofser  Begierde,  unter  Freiwerden 
von  Wärme  und  ohne  Abgabe  von  Salzsäure.  Erst  wenn 
das  Chlorgas  anfängt  unabsorbirt  durch  die  Flüssigkeit  hin- 
durchzugehen, entweicht  mit  diesem  auch  etwas  Salzsäure. 
Unterbricht  man  jetzt  das  Einleiten  und  unterwirft  das  er- 
haltene Product  der  Destillation ,  so  geht  es  fast  vollständig 
zwischen  160  und  170^  über,  dann  steigt  das  Thermometer 
rasch  bis  200^,  es  destillirt  noch  eine  geringe  Menge  Flüs- 
sigkeit über  und  etwas  Kohle  scheidet  sich  ab.  Aus  dem 
zwischen  160  und  170^  aufgefangenen  DestUlat  läfst  sich 
durch  wiederholte  Destillation  sehr  leicht  eine  beträchtliche 
Quantität  eines  bei  164^  constant  siedenden  Liquidums  er- 
halten. Die  Analysen  ergaben  für  diese  Verbindung  die 
Formel  «sHaCU. 

I.    0,3227  Grm.  gaben ,   mit  KaUt   verbrannt ,   0,702  Grm.  Chlor- 
silber =3  0,17B665  QtnxL  Ol. 

IL    0,2149  Grm.  gaben  0,1565  Grm.  Kohlenstture  =  0,042681  Gnu. 
Q  und  0,0426  Grm.  Wasser  =  0,004733  Grm.  H. 

III.    0,2614  Grm.  gaben  0,1924  Grm.  KohlensAnre  s=  0,052745  Grm. 
Q  nnd  0,0586  Grm.  Wasser  =  0,006511  Grm.  H. 
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Gtoftindeii 

_  _, 

Berechnet 

I. 

"*^I. 

III. 

G, 

36          19,78 

— 

19,86 

20,17 

H4 

4            2,20 

— 

2,20 

2,49 

cu 

142           78,02 

77,98 

— 

— 

182         100,00. 

Das  Tetrachlorglycid  y  wie  wir  diese  Verbindung  nennen 
wollen,  ist  ein  farbloses,  wasserklares  Liquidum  von  eigen- 
thümlichem,  durchdringendem,  fitherartigem  Geruch.  Es  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich,  siedet 
constant  und  ohne  Zersetzung  bei  164^  und  hat  bei  17^  das 
spec.  Gewicht  1,496.  Hit  dem  Dichloracetonchlorid  und  dem 
Dichlorpropylenchlorür  ist  es  nur  isomerisch,  nicht  identisch, 
denn  ersteres  siedet  bei  153^  und  letzteres  nach  Cahours'*) 
Angabe  bei  195  bis  200^ 

3.     Verhalten  des  Tetrachlorgh/cids  gegen  Alkatien, 

In  seinem  Verhalten  gegen  alkoholisches  Kali  gleicht  das 
Tetrachlorglycid  den  beiden  vorhin  erwähnten  isomeren  Ver- 
bindungen, indem  es  unter  Verlust  von  einem  Holecul  Salz- 
saure in  ein  Chlorür  GsHsCU  übergeht.  Tragt  man  in  die 
alkoholische  Lösung  des  Tetrachlorglycids  die  berechnete 
Menge  Kalihydrat  in  kleinen  Portionen  ein,  so  findet  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhafte  Einwirkung  statt,  die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  so  sehr,  dafs  der  Alkohol  in's  Sie- 
den kommt,  und  unter  Bräunung  scheidet  sich  eine  grofse 
Menge  Chlorkalium  ab.  Um  die  Reaction  zu  Ende  zu  fähren 
erwärmten  wir  noch  einige  Zeit  am  umgekehrten  Li ebi ge- 
sehen Kuhler,  destillirten  dann  die  gröfste  Menge  des  Alko- 
hols ab  und  versetzten  den  Rückstand  mit  Wasser.  Das 
abgeschiedene  Oel  lieferte  nach  dem  Trocknen  mit  Chlor- 


*)  Gompt  rend.  XXZI ,  291. 


362     Pfeffer  w.  Fiitig^  über  einige  Umwandlunffen 

calciom   und  wenigen   Destiiiationen   ein  bei  142^   constant 
siedendes  Product. 

Dieselbe  Verbindung  erhielten  wir,  als  wir  das  Tetra- 
chlorglycid  mit  4  Mol.  Natriumathylat  zusammenbrachten  und 
nachdem  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintretende  Re- 
action  vorüber  .war,  in  zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit 
im  Wasserbade  erhitzten.  Wir  unternahmen  diesen  Versuch 
in  der  Hoffnung,  Verbindungen  zu  erhalten,  in  depen  das 
Chlor  des  Tetrachlorglycids  ganz  oder  theilweise  durch  GsHsO 
ersetzt  wäre.  Als  wir  aber  nach  beendigter  Einwirkung  den 
Röhreninhalt  in  Wasser  gössen,  schied  sich  ein  etwas  ge* 
färbtes  Oel  ab,  welches  nach  dem  Trocknen  sofort  vollständig 
bei  142^  überging  und  identisch  mit  dem  durch  alkoholisches 
Kali  erhaltenen  war.  Die  Analyse  III  ist  mit  diesem  Producte 
ausgeführt. 

I.    0,2077    Grm.    gaben    0,6142    6rm.    Ghlorsilber   =   0,151944 
Grm.  Gl. 

II.    0,2061  Grm.  gaben  0,1906  Grm.  Koblensäure  =  0,05127  Grm. 
€  und  0,0512  Grm.  Wasser  =  0,00569  Grm.  H. 

III.    0,2221  Grm.  gaben  0,201  Grm.  Kohlensäure  =  0,054818  Grm. 
€1  und  0,0467  Grm.  Wasser  =  0,005188  Grm.  H. 

Berechnet  Gefanden 


I. 

11. 

m. 

^8 

86 

24,74 

— 

25,00 

24,68 

Hs 

3 

2,07 

— 

2,76 

2,88 

ci. 

106,5 

78,19 

73,15 

— 

— 

145,5       100,00. 

Diese  Verbindung  kann  als  Dichlorglycid  betrachtet  wer- 
den ,  in  welchem  ein  WasserstofiTatom  durch  Chlor  ersetzt  ist, 
GsHsCl,  eis.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehm  äther- 
artigem Geruch  und  brennend  heifsem  Geschmack ;  in  Wasser 
ist  Sie  unlöslich ,  in  Aetfaer  und  Alkohol  leicht  löslich.  Ihr 
Siedepunkt  liegt  bei  142^  und  ihr  spec.  Gewicht  wurde  bm 
20®  =  1^414  gefunden.    Das  gechlorte  Chlorglycid  ist  ver- 
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schieden  von  4«m  gleieh  zasammengeiletBten  Isotrichlorpro- 
pylen,  dessen  Siedepunkt  2T  niedriger  liegt 

Die  Versehiedenheit  des  Tetracblorglycids  Tom  Dichlor- 
acetOBchknrid  zeigt  sieh  besonders  detttlicb  im  Verhalten  gegen 
alk<^boKscbe6  Ammonkik*  Während  der  letzteren  Verbindung 
nur  ein  Holecul  Chlorwasserstoff  entzogen  und  dasselbe  Pro« 
duct,  wie  durch  alkoholisches  Kali  erzeugt  wird,  auf  welches 
das  Ammoniak  nicht  weiter  einwirkt ,  geht  beim  Tetrachlor- 
glycid  die  Zersetzung  weiter  und  es  entsteht  eine  chlor- 
haltige organische  Base.  Wir  erhitzten  das  Tetrachlorglycid 
mit  überschüssigem,  ganz  gesättigtem  alkoholischem  Ammo- 
niak in  zugeschmolzenen  Rohren,  anfanglich  im  Wasserbade 
und  zuletzt  noch  einige  Stunden  im  Luftbade  bei  120^ 
schütteten  dann  den  Röhreninhalt,  der  noch  freies  Ammoniak 
enthielt,  in  einen  Kolben  und  entfernten  das  Ammoniak  und 
einen  grofsen  Theil  des  Alkohols  durch  Destillation  im  Was- 
serbade. Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Rückstande  schied 
sich  ein  Oel  ab,  welches  sich  in  Salzsaure  leicht  auflöste. 
Die  durch  ein  nasses  Filtrum  von  einer  Spur  ungelöst  ge- 
bliebenen Oeles  getrennte  salzsaure  Lösung  wurde  mit  Na- 
tronlauge schwach  alkalisch  gemacht  und  destiilirt.  Mit  den 
Wasserdampfen  ging  die  freie  Base  als  ein  schweres  färb«- 
loses  Liquidum  über,  welches  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden  konnte. 

I.  0,311  Orm.  der  über  Schwefolflänre  getrockneten  Bäte  gaben 
0,3477  Grm.  Koblensäure  =  0,094827  Grm.  G  und  0,0858 
Grm.  Wasser  =  0,009533  Grm.  H. 

n.    0,i03  Orm.  gaben  0,253  Grm.  Cblorsilber  »  0,062588  Grm.  Cl. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  €6H7Cl4N  : 

Berechnet  Gefunden 

IT 


60,76 


€6 

Cl, 
N 

72 

7 

142 

14 

30,64 
2,98 

60,42 
5,96 

I. 
30,49 
3,06 

285 

100,^0. 

• 

364    Pfeffer  u.  Fittig,  über  einige  Umwandlungen 

Die  Zersetzung  des  Tetrachlorglycids  findet  demnach  so 
statt,  dafs  zuerst  das  Ammoniak  Chlorwasserstoff  wegnimmt 
und  gechlortes  Dichlorglycid  bildet,  von  dem  dann  zwei 
Molecule  sich  mit  drei  Holeculen  Ammoniak  zu  der  neuen 
Base  und  Salmiak  umsetzen ,  wie  es  folgende  Gleichungeil 
zeigen  : 

1)  G8H4CI4  +      NHs  =  OaHaCls      +      imßi'y 

2)  2  GsflsCl«  +  3  NHs  =  OACI4N    +    2  NH4CI. 

rOsHsCl« 

Diese  Base,  deren  rationelle  Formel  offenbar  N^OsHsC], 

ist  und  welche  wir  defshalb  vierfach- gechlortes  Dialli/lamin 
nennen  wollen,  steht  in  sehr  naher  Beziehung  zu  Simpson's 

y^Dibromallylamin'^     N^G8H4Br*),   dessen  Bildung   aus    dem 

Tribromallyl  dieser  Chemiker  durch  die  beiden ,  den  obigen 
völlig  analogen  Gleichungen  : 

GgHaBrg  +     NHs    =    €8H4Brs    +    NH4Br 

{08H4Br 
G8H4Br  +  2  NH4Br, 
H 

erklärt,  uiid  welches  nach  Reboul**)  auch  bei  der  Zer- 
setzung des  Dibromglycids  (zweifach -bromwasserstoffsauren 
Glycidathers)  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht« 

Das  vierfach  *  gechlorte  Diallylamin  ist  frisch  gefallt 
oder  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  ein  völlig  farbloses 
Liquidum,  färbt  sich  aber  schon  beim  Trocknen  aber  Schwe- 
felsäure. Beim  Versuch  es  zu  destilliren  stieg  das  Thermo- 
meter rasch  aber  200^  und  unter  Abscheidung  von  Kohle 
traten  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Salmiak  auf.  Es  reagirt 
stark  alkalisch,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Säuren 
leicht  löslich  und  wird  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch 


*)  Diese  Annalen  CIX,  368. 
**^  Diese  Annalen  Sapplementbd.  I,  23.2. 
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die  Alkalien ,   auch   durch   Ammoniak ,  in   weifsen   Flocken 
gefällt  y  die  sehr  bald  zu  einer  Flüssigkeit  sich  vereinigen. 

Das  Chlorwasserstoff  saure  Salz  dieser  Base  (G3H3Cl2)jHN, 
HCl  erhält  man  leicht  durch  Auflösen  der  mit  Wasserdämpfen 
überdestillirten  farblosen  Base  in  Salzsäure,  Verdunsten  und 
Umkrystallisiren  des  trockenen  Räckstandes  ans  Alkohol.  Es 
bildet  feine  weifse  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol, 
auch  in  absolutem,  leicht  löslich  sind. 

I.  0,2125  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,2092 
Grm.  Koblensttore  ^  0,05705  Grm.  6  nnd  0,0617  Grm. 
Wasser  =»  0,00685  Grm.  H. 

n.     0,1839    Grm.  gaben    0,1788    Grm.    Koblensfture    sr    0,048762 
Grm.  €  und  0,063  Grm.  Wasser  »  0,007  Grm.  H. 

III. '  0,1816  Grm.  gaben   mit  Kalk    verbrannt  0,4749  Grm.  Cblor- 
süber  «  0,11748  Grm.  Gl. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

IL 

m. 

e« 

72 

26,52 

26,80 

26,51 

— 

Ha 

8 

2,95 

3,22 

3,80 

— 

CI5 

177,5 

65,87 

— 

— 

64,69 

N 

14 

5,16 

— 

— 

— 

271,5        100,00. 

IV.    0,2062  Grm.  gaben    in    Wasser   gelöst   und  mit  Silberlösung 
gef&llt  0,1139  Grm.  Cblorsilber  =  0,028971  Grm.  CIH. 

Berechnet  Gefunden 

IV. 
GeHTÜUN      235  86,66  — 

HCl  36,5  13,44  14,04 

271,5        100,00. 

Mischt  man  die  concentrirte  warme  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  Platinchlorid ,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ein  Platindoppelsalz  in  sehr  schönen,  sternförmig  ver- 
einigten kleinen  Prismen  von  carmoisinrother  Farbe  aus, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer 
löslieh  ist.     Es  wurde  mit  Aether  gewaschen   und    bei  100^ 
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getrocknet,  wobei  das  Salz  indefs  sich  etwas  zersetzte.  Es 
nahm  eine  dunklere  Farbe  an  und  löste  sich  nachher  nicht 
mehr  klar  in  Wasser  auf.  Defshalb  wurde  der  Platingehalt 
auch  etwas  zu  hoch  gefunden. 

0,1178   Qrm.   gaben   0,028   Grm.  =    23,77  pC.  Ft.      Die  Formel 
(OsHsCy^HN,  HCl,  PtClj  verlangt  22,37  pC.  Pt. 

Das  schwefelsaure  Salz  konnte  nichf  krystallisirt  erhalten 
werden.    Es  ist  aufserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  saure  oxalsaure  Salzy  (€3H3Cl2)2HN,  Q^HsO«,  bildet 
sich  augenblicklich  beim  Zusammenbringen  einer  heifsen  Lö- 
sung von  Oxalsäure  mit  der  Base.  Es  ist  in  Wasser,  selbst 
in  siedendem  sehr  schwer  löslich;  aucji  in  kaltem  Alkohol 
löst  es  sich  sehr  wenig,  leichter  in  heifsem.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  es  in  kleinen 
weifsen  Blättchen. 

I.    0,2249  Gnn.  gaben  0,2470  Grm.  Kohlensäure  =  0,067362  Grm. 
6  und  0,0598  Grm.  Wasser  =r  0,006644  Grm.  H. 

.  Berechnet  Gefanden 


«8 

96 

29,54 

29,50 

H, 

9 

2,77 

2,95 

Ci4 

142 

43,69 

— 

N 

14 

4,31 

— 

^4 

64 

19,69 

— . 

325  100,00. 

II.    0,2486    Grm.    gaben    mit   Ghlorcalcium    geAÜlt   0,1053    Grm. 
schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  0,06968  Grm.  Oxals&ure. 

Berechnet  Gefunden 

GeHydiS"      285"*'^72,31  — 

GJ^^^             90          27,69  28,03 
325         100,00. 

4.     Verfmlten  des  Tetra-  und  Dichlorglycidi  gegen  Natrium. 

Metallisches  NatriuH»  wirkt  auf  da«.  Tetraebkürglycid  eben 
so  heftig,  wie  auf  das  isomere  Dichloracetonchlorid  ebi, 
'Inter  starker  Erwärmung   tritt  eine  immer  sturmischer  wer-> 
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dende  Gasentwickelung  auf,  die  mit  Feuererscheinung  und 
Zerschmetterung  des  Gefäfses  endigt.  Um  die  Einwirkung 
zu  mäfsigen,  verfuhren  wir  in  derselben  Weise,  wie  bei  den 
Versuchen  mit  dem  Dichloracetonchlorid ;  wir  verdünnten  das 
Tetrachlorglyeid  mit  dem  4-  bis  5  fachen  Volumen  der  bei 
100  bis  120^  siedenden  Kohlenwasserstoffe  des  kauflichen 
Benzols,  die  vorher  durch  wiederholte  Destillation  über  metal- 
lisches Natrium  vollständig  gereinigt  und  entwässert  waren, 
und  brachten  in  dieses  Gemisch  etwas  mehr,  als  die  berech- 
nete Menge  Natrium  in  kleinen  dünnen  Stückchen.  In  der 
Kälte  wirkt  das  Natrium  auf  ein  solches  Gemisch  nicht,  oder 
doch  nur  äufserst  langsam  ein;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt 
Gasentwickelung  ein,  die  nun  von  selbst  fortschreitet  und  von 
Zeit  zu  Zeit  durch  Abkühlen  des  Gefäfses ,  am  Besten  mit 
nassen  Tüchern,  gemäfsigt  werden  mufs.  Man  kann  auf 
diese  Weise  die  Zersetzung  ganz  regelmäfsig  zu  Ende  führen, 
aber  der  Versuch  erfordert  die  gröfste  Aufmerksamkeit,  denn 
versäumt  man  das  rechtzeitige  Abkühlen,  so  erhitzt  sich  die 
Masse  derartig,  dafs  man  die  Reaction  nicht  wieder  in  seine 
Gewalt  bekommt  und  unfehlbar  Explosion  eintritt.  Da  uns 
Versuche  gezeigt  hatten,  dafs  das  Gas  in  einer  ammoniakali- 
schen  Kupferchlorürlösung  den  für  das  Allylen  so  charac- 
teristischen  zeisiggelben  Niederschlag  gab,  leiteten  wir  es 
ebenso,  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  zuerst  durch  einen 
aufwärts  gerichteten  Kühler  und  dann  direct  in  einen  Brom 
enthaltenden  Lieb  ig' sehen  Kugelapparat.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Bromür  zeigte  nach  dem  Remigen  und 
Trocknen  aber  nicht  den  constanten  Siedepunkt  des  Allylen- 
dibromürs  (130  bis  131^),  sondern  fing  erst  bei  137^  an  zu 
sieden  und  destillirte  zwischen  137  und  142^  vollständig  über. 
Durch  wiederholte  Destillation  änderte  sich  der  Siedepunkt 
nicht.    Es  wurde  defshalb  analysirt. 

I.    0,2128  Grm.  gaben  0,140  Grm.  Kohlensäure  =  0,038183  Grm. 
€  und  0,0543  Grm.  Wasser  =  0,006033  Grm.  H. 
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II.     0,2686  Grm.  gaben  0,1721  Grm.  Eohlenstture  =  0,046936  Gm. 
€  und  0,0626  Grm.  Wasser  =  0,006944  Grm.  H. 

III.    0,2097   Grm.    gaben    0,3953    Grm.    Bromsilber    =   0,168212 
Grm.  Br. 

Gefanden 
Berechnet  - 


j^ 

I. 

II. 

€. 

36 

18,00 

17,94 

17,44 

H« 

4 

2,00 

2,83 

2,58 

Br, 

160 

80,00 

— 

— 

III. 


80,21 
200         100,00. 

Diese  Verbindung  hatte  demnach  trotz  ihres  abweichen- 
den Siedepunktes  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Allylen- 
dibromürs,  und  diers  fährte  uns  zu  der  Vermuthung,  dafs  das 
aus  dem  Tetrachlorglycid  entwickelte  AUyien  nur  isomerisch 
mit  dem  von  Sa  witsch  sein  könnte.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  wurde  bei  einem  neuen  Versuche  das  Gas  in 
eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  geleitet.  Jede 
Blase  erzeugte  den  characteristischen  gelben  Niederschlag, 
der  gesammelt  und  getrocknet  in  keiner  Weise  vom  AUylen- 
kupfer  verschieden  war.  Wir  machten  daraus  den  Kohlen- 
wasserstoff durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  frei, 
leiteten  ihn  in  Brom  und  erhielten  auf  diese  Weise  ein  Bromär, 
welches  gewaschen  und  getrocknet  bei  130  bis  131^  siedete 
und  also  den  constanten  Siedepunkt  des  Allylendibromurs 
besafs. 

I.  0,2075  Grm.  dieses  Bromürs  lieferten  0,1348  Grm.  Kohlen- 
säure =  0,036763  Grm.  G  und  0,038  Grm.  Wasser  &= 
0,004222  Grm.  H. 

II.    0,1919    Grm.   lieferten    0,3605    Grm.    Bromsilber    =   0,1684 


Grm.  Br. 
Berechnet 


Gefunden 


I.  II. 

Og           86           18,00                        17,71  — 

H4             4            2,00                         2,02  — 

Br,        160          80,00                          —  79,99 

200      ioo;oo. 


des  Dichlorglycids,  369 

Um  noch  weiter  die  Identität  dieses  Bromürs  mit  dem 
AUylendibromür  zu  constatiren,  haben  wir  es  längere  Zeit 
im  Dwikebi  mit  überschüssigem  Brom  in  Berührung  gelassen, 
dann  das  nicht  gebundene  Brom  vorsichtig  entfernt  und  so 
eine  Verbindung  erhalten,  welche  sämmtliche  Eigenschaften 
des  früher  beschriebenen  AUylentetrabromürs  besafs. 

I.    0,2759  Gnn.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oeles  gaben 
0,57B5  Grm.  Bromsilber  =  0,24617  Grm.  Br. 

IL    0,2528   Qrm.   gaben   0,0918    Grm.    Kohlensftnre   =    0,025036 
Grm.  0  und  0,0237  Qrm.  Wasser  r=  0,002633  Grm.  H. 

Gefunden 
Berechnet  t  '~     "'n 

€3,         36  10,00  —  9,90 

H4            4  11,11  —  1,04 

Br4        320  88,89  89,22  — 

86Ö  100,00. 

Die  Analyse  sowohl,  wie  die  Eigenschaften  dieser  Bromüre 
lassen  keinen  Zweifel,  dafs  das  von  der  Kupferlösung  absor- 
birte  Gas  identisch  mit  dem  von  S  a  w  i  t  s  c  h  zuerst  darge- 
stellten Allylen  ist.  Wenn  demnach  ein  dem  Allylen  nur 
isomerer  Kohlenwasserstoff  entetanden  war ,  so  mufste  dieser 
keinen  Niederschlag  in  der  Kupferlösung  bewirkt  haben,  und 
in  der  That  hatten  wir  bei  diesem  Versuche  auch  die  Beob- 
achtung gemadit,  dafs  während  des  ganzen  Verlaufes  des- 
selben ein  eigenthümlich  riechendes  Gas  entwich,  welches 
von  der  Kupferlösung  nicht  absorbirt  wurde.  Bei  einem 
dritten  Versuche  leiteten  wir  defshalb  das  Gas  zuerst  durch 
zwei  hinter  einander  befindliche  hohe,  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  gefüllte  Cylinder,  dann  durch  verdünnte 
Salzsäure,  um  mitgerissenes  Ammoniak  zurückzuhalten,  und 
schliefslich  in  einen  Brom  enthaltenden  Kugelapparat.  Das 
AUylengas  wurde  vollständig  im  ersten  Cylinder  absorbirt, 
im  zweiten  bildete  sich  kein  Niederschlag  mehr,  aber  trotz- 
dem enthielt  nach  Beendigung  des  Versuches  das  Brom  eine 
ziemliche  Quantität  eines  flüssigen  Bromürs,  welches,  auf  ge- 

hxax9\.  d.  ühem.  a.  Pharm.  OXXXV.  Bd.  3.  Heft.  24 
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wohnliche  Weise  gereinigt  und  getrocknet,  constant  zwischen 
141  und  142^  überging  und  durch  seine  Eigenschaften,  wie 
durch  die  Analyse  als  reines  Propylenbromür  GaHaBr«  er- 
kannt wurde. 

0,4994  Gnn.   lieferten  0,3172   Grm.    Kohlensäure  =  0,08651  Grm. 
G  und  0,1899  Grm.  Wasser  =  0,01554  Grm.  H. 

Berechnet  Gefiuiden 


^. 

36 

17,82 

17,33 

H. 

6 

2,97 

8,11 

art 

160 

79,21 

— 

202         100,00. 

Bei  der  Zersetzung  des  Tetrachlorglycids  durch  metalli- 
sches Natrium  tritt  also  neben  wirklichem  Allylen  Propylen- 
gas  auf,  und  das  direct  aus  dem  Gase  dargestellte  Bromür  ist 
ein  durch  Destillation  nicht  trennbares  Gemisch  von  AUylen- 
dibromur  und  Propylenbromür.  Dadurch  ist  auch  der  bei 
den  beiden  oben  angeführten  Analysen  bedeutend  zu  hoch 
gefundene  Wasserstoffgehalt  erklart.  Das  Propylen  ist  offen- 
bar als  ein  secundäres  Product  anzusehen,  entstanden  durch 
eine  Vereinigung  des  Allylens  mit  gleichzeitig  sich  entwickehi- 
dem  Wasserstoff,  und  dieser  Wasserstoff  scheint  vom  Wasser 
zu  stammen,  welches  trotz  aller  Vorsichtsmafsregeln  nicht 
vollständig  fem  zu  halten  ist^  da  das  Natrium  währeud  des 
Zerschneidens  und  Abtrocknens  Wasser  aus  der  Luft  an^ueht. 
Ist  das  Tetrachlorglycid  nicht  völlig  entwässert,  so  kann  es 
vorkommen,  dafs  man  gar  kein  oder  nur  Spuren  von  Allylen- 
gas  erhalt.  Diesem  Umstände  wenigstens  schreiben  wir  es 
zu ,  dafs  wir  bei  unseren  ersten  vorlaufigen  Versuchen  *) 
keinen  Niederschlag  in  der  Kupferlösung  erhielten  und  schon 
glaubten,  diefs  als  den  am  Meisten  characteristischen  Uniter* 
schied  des  Tetrachlorglycids  vom  Dichloraisatonchlorid  be- 
trachten zu  durfon. 


*)  Göttinger  Nachrichten  1664,  232. 
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Das  Dichlorglycid  verhielt  sich,  wie  zu  erwarten  war, 
gegen  metallisches  Natrium  in  jeder  Hinsicht  wie  das  Tetra- 
chlorid, nur  war  wegen  des  niedrigeren  Siedepunktes  beim 
Versuch  noch  gröfsere  Vorsicht  nothwendig.  Wir  haben  aber 
auch  aus  dieser  Verbindung  eine  betrachtliche  Menge  von 
Allylenkupfer  dargestellt,  und  auch  hier  war  das  Allylengas 
mit  Propylengas  verunreinigt. 

Die  Zersetzung  dieser  Chlorverbindungen  ist  von  dop- 
peltem Interesse.  Da  unzweifelhaft  das  Dibromglycid  GsH^Br^ 
sich  eben  so  wie  das  Dichlorglycid  verhalten  wird ,  so  ist 
uns  ein  Mittel  gegeben ,  dasselbe  durch  eine  ganz  glatte 
Reaction  —  Wegnahme  und  nachherige  Wiederanlagerung  des 
Brommoleculs  —  in  eine  isomere  Verbindung  umzuwandeln, 
deren  Siedepunkt  um  mehr  als  20^  niedriger  liegt.  Andererseits 
liefert  uns  das  gleiche  Verhalten  des  Dichloracetonchlorids 
und  des  sonst  so  sehr  davon  verschiedenen  Tetrachlorglycids 
ein  neues  Beispiel,  wie  wenig  sicher  in  manchen  Fällen  die 
Räckschlüsse  aus  den  Zersetzungen  eines  Körpers  auf  dessen 
Constitution  sind ,  da  isomere  Verbindungen ,  wenn  sie  auf 
ganz  gleiche  Weise  in  einfacher  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen äbergefährt  werden,  identische  Substanzen  liefern 
können. 


Das  Tetrachlorglycid  kann  als  das  Chlorid  eines  vierato- 
migen  Alkohols  angesehen  werden.  Wir  versuchten  einen 
Austausch  des  Chlors  durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali, 
Jodkalinm  und  Cyankalium  zu  erreichen,  aber  bei  allen  diesen 
Vemiehen  blieb  die  CUorvei^kidinig  ganz  oder  doch  bei 
sim  gröfsten  Tbeile  mzerselzl. 

Laboratorium  au  Göttingen,  den  10.  Juni  1865. 
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üeber  einen   neuen    Kohlenwasserstoff,    das 

Valylen  CioHe; 

von  E.  Reboul  *). 


Die  rohe  Bromverbindung  des  Valerylens  (ein  Gemische 
von  Di-  und  Tetrabromur)  wird  durch  alkoholische  Kalilösung 
lebhaft  angegriffen  und  unter  Bildung  einer  ziemlich  grofsen 
Zahl  von  Producten  zersetzt.  Destillirt  man,  aus  dem  Kolben 
in  welchem  man  die  Zersetzung  vor  sich  gehen  liefs,  im 
Oälbad  bis  zur  Trockne  ab,  und  versetzt  das  Destillat  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,  aus  welchem 
sich  durch  angemessene  fractionirte  Destillation  folgende  Pro- 
ducte  isoliren  lassen. 

i)  Eine  bei  170  bis  175^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
fast  ganz  aus  Valerylenbromür  CioHaBr^  besteht,  mit  Bei- 
mischung nur  geringer  Mengen  eines  Körpers  CioH8Br(C4H502), 
der  sich  von  der  ersteren  Verbindung  durch  das  Eintreten 
von  Oxäthyl  an  die  Stelle  von  einem  Atom  Brom  ableitet. 
Dieses  Product  ist  das  in  vorwaltender  Menge  auftretende. 

2)  Eine  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  125  bis  130^ 
siedende  Flüssigkeit;  sie  ist  gebromtes  Valerylen  CioH7Br. 

3)  Eine  kleine  Menge  einer  leichten  und  beweglichen 
Flüssigkeit,  die  bei  45  bis  50^  übergeht.  Diese  Flüssigkeit 
ist  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  Valylen  C10H6,  welchem  eine 
gewisse  Menge  Valerylen  beigemischt  ist. 

Die  Reaction  ist  somit  eine  sehr  complicirte ;  sie  lafst 
sich  in  folgender  Weise  zusamm^assra  :  Bei  Einwirkung 
des  Kali's  verliert  das  Tetrabromur  des  Valerylens  CioHsBri 


*)  Compt.  rend.  LX,  803. 
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2  At.  Brom  und  wird  es  zu  Dibromür  *).  Das  letztere  wird 
wiederum  zersetzt  und  zwar  auf  dreierlei  Weise.  Die  alko* 
holische  KalQösung  entssieht  ihm  den  Bromgehalt  zur  Hälfte 
oder  ganz  in  der  Form  von  9romwa8serstoff,  unter  Bildung 
von  gebromtem  Valerylen  CioÜTBr  und  von  Valylen  CioHe  : 

C,oH«Br,  —  HBr  =*  CjoH,Br ;  CioHsBr,  —  2  HBr  =  CioH« ; 

oder  sie  entzieht  ihm  geradezu  2  At.  Brom  unter  Bildung 
von  Valerylen  CioHs  : 

CioHgBrj  —  Bfj  =  GiqHs* 

Endlich  nehmen  die  Elemente  des  Alkohols  an  der  Reac- 
tion  Theil  und  1  oder  2  At.  Brom  scheinen  auszutreten  indem 
sie  durch  1  oder  2  At.  des  Bestes  C4H5O9  ersetzt  werden. 
Ich  werde  auf  die  in  letzterer  Art  entstehenden  Producte, 
deren  ich  hier  nur  erwähnen  will,  später  zurückkommen. 

Gebromtes  Valerylen.  —  Die  bei  125  bis  130^  siedende 
Flüssigkeit  ergiebt  die  Zusammensetzung  des  gebromten  Vale- 
rylens  CioH7Br.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  theilweise,  und  verändert  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  unter  Annahme  gelber  Färbung.  In 
einer  Kältemischung  vorsichtig  mit  Brom  behandelt  vereinigt 
sie  sich  mit  demselben  unter  Wärmeentwickelung   und  Bil- 

* 

düng   eines  Gemisches   von  CioÜTBra  und  CioH7Br5.    —  Mit 

ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  geschüttelt   wird  sie 

sofort  zu  einßm  festen  dunkelgelben  Körper,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

CioHyBr  +  2  CujO  =r  CioHgCu,  +  CugBr  +  2  HO ; 

diese  Verbindung  CioHsCu»  hält  veränderliche  Mengen  Kupfer- 
oxydul und  Kupferbromür  zurück.  Die  Beaction  ist  also 
ganz  verschieden  von  derjenigen,  welche  man  für  ammonia- 
kalische  Kupferchlorürlösung  und  gebromtes  Acetylen  beob- 
achtet;  während  das  letztere  die  Verbindung  C4HCU2  giebt, 


*)  Das  Tetrabromür  defi  Yalerylens  giebt  dieselben  Producte  wie  die 
rolle  Bromyerbindung. 


374        Rebouly  über  einen  neuen  Kohlenwasserstoffe 

giebt  das  mit  ihm  homologe  gebromte  Valerylen  nicht  die 
Kupfer  Verbindung  des  Valerylens ,  sondern  die  des  2  At. 
Wasserstoff  weniger  enthaltenden  Valylens. 

Kupferverbindung  des  Valylens  und  Vafylen,  —  Dieselbe 
gelbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  directan  Binwirkdng 
ammoniakalisoher  Kupferchlorürlösung  auf  das  unreine  Valylen, 
welches  wie  oben  angegeben  die  flüchtigste  Portion  der  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Kali  auf Yalerylenbromür  ausmacht; 
es  giebt  diefs  ein  Mittel  ab,  das  Valylen  von  dem  ihm  beige* 
mischten  Valerylen  zu  scheiden.  Auch  das  über  dem  Roh- 
product  jener  Einwirkung  geschichtete  alkoholhaltige  Wasser, 
welches  durch  seinen  Alkoholgehalt  eine  gewisse  Menge 
Valylen  und  namentlich  gebromtes  Valerylen  gelöst  halten 
kann,  giebt  auf  Zusatz  von  ammoniakalisoher  Kupferchlorür* 
lösung  einen  voluminösen  gelben  Niederschlag. 

Dieser  gelbe  Körper,  dessen  Farbe  der  des  Dreifach- 
Schwefelarsens  sehr  nahe  kommt,  wird  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  durch  Decantiren  rasch  gewaschen  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  merklich  gefärbt  abfliefst;  dann  mit  etwas 
Alkohol  gewaschen  und  getrocknet.  Er  stellt  sich  nach 
seinen  Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung  den  ana- 
logen Verbindungen  der  nachst-höheren  Reihe  an  die  Seite, 
nämlich  den  Kupferverbindungen  des  Acetyleiis  und  des 
AUylens.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  rasch  unter  Hinter- 
lassung eines  reichlichen  kohligen  Rückstands.  Durch  Brom 
wird  er  mit  Flamme ,  durch  rauchende  Salpetersäure  unter 
Erglühen  zersetzt.  Seine  Zusammensetzung  läfst  sich  aus- 
drücken durch  C10H5CU2,  welcher  Verbindung  veränderliche 
Mengen  Kupferoxydul  oder  Kupferchlorür  beigemengt  suid, 
ersteres  wenn  der  gelbe  Körper  mit  gebromtem  Valerylen, 
und  letzteres  wenn  er  mit  Valylen  und  ammoniakalisoher  Kupfer- 
chlorürlösung  dargestellt  war.  Es  ergab  sich  die  Zusammen- 
setzung eines  solchen  Präparates  nahezu  entsprechend  dem 
erhältnifs  C10H5CU2  +  (V«  CujO  -f  V4  CujBr)  : 


das   Valylen  CioH«.  37%5 

Gef.  :  30,3  pC.  C;  2,8  H;  54,0  Cu;  10,8  Br;  2,6  O; 
Ber.  :   30,0  pC.  C;  2,5  H ;  55,5  Ca;  10,0  Br;  2,0  O. 

Mit  ammoniakalischer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
habe  ich  eine  weifse  Verbindung  erhalten,  welche  der  Kupfer- 
verbindung analog  ist  und  sich  bei  Einwirkung  der  Warme 
und  des  Broms  wie  die  letztere  verhalt. 

Die  Eigenschaft,  1  At.  Wasserstoff  gegen  Cug  oder  Ag 
auswechseln  zu  können,  ist  also  für  die  Kohlenwasserstoff- 
Reihe  C2nH2n-.8  uicht  characteristisch ,  sofern  einerseits  das 
in  diese  Reihe  gehörende  Valerylen  sie  nicht  besitzt,  und 
andererseits  das  der  niedrigeren  Reihe  CsnHsQ.«  angehörende 
Valylen  sie  besitzt. 

Bei  Behandlung  mit  verdünnter,  in  möglichst  geringem 
Ueber^chufs  angewendeter  Salzsaure  wird  die  Kupferver- 
bindung des  Valylens  unter  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs 
CioHe  zersetzt.  Man  Idfst  die  Zersetzung  in  einem  kleinen 
Kolben  vor  sich  gehen,  der  in  Wasser  taucht,  welches  man 
bis  iXBXk  Sieden  erhitzt.  Den  überdestillirenden  Kohlenwasser- 
stoff verdichtet  man  in  einer  Kältemischung,  und  unterbricht 
die  Destillation  sobald  etwas  Wasser  überzugehen  beginnt. 
Am  Boden  des  Kolbens  bleibt  dann  eine  halbflüssige  Masse; 
erhitzt  man  während  einiger  Augenblicke  direct  zum  Kochen, 
so  geht  zugleich  mit  dem  Wasser  eine  specifisch  schwerere 
chlorhaltige  Flüssigkeit  über,  welche  vermuthlich  ein  Gemische 
von  Chlorwasserstoffsäure- VerbindungeB  des  Valylens  ist.  End- 
lieh bleibt  an  dem  Boden  des  Kolbens  eine  gewisse  Menge 
einer  harzartigen  Substanz  zurück,  die  in  Aether  löslich  ist. 

Das  Valylen  CioHe,  welches  in  dem  ersten  Abschnitt  der 
eben  besprochenen  Operation  erhalten  wird,  ist  eine  leichte, 
bewegliche,  gegen  50^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
gleichzeitig  lauchartig  und  an  Blausäure  erinnernd  ist.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  ist  sechsatomig ;  d.  h.  das  Maximum  seiner 
Sattigungscapacität  wird  durch  6  Einheiten  ausgedrückt. 
Wenn  man  ihn  in  einer  Kältemischung  mit  tropfenweise  zu- 
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gesetztem  Brom  behandelt,  so  vereinigt  er  sich  unter  Wärme- 
entwickelung mit  demselben,  unter  Bildung  einer  krystallini- 
schen  Masse,  welche  durch  eine  dicke  Flüssigkeit  durchtränkt 
ist.  Der  krystallinische  Körper  ist  die  Bromverbindung  des 
Valylens,  doHeBre  (gefunden  87,2,  berechnet  87,9  pC.  Brom) ; 
die  Flüssigkeit  ist  ein  Gemische  der  Bromverbindungen  CioHeBre, 
CioHeBri  und  vielleicht  CioHeBr^. 


ümkehrung  der  Absorptionsstreifen   im 

Erbinspectrum- 

(Briefliche  Mittheilung  von  Prof.  Bahr  in  Upsala.) 


Es  ist  mir  gelungen  das  Absorptionsspectrum  der  Erbin- 
erde (und  Terbinerde?)  auf  eine  höchst  einfache  Weise  um- 
zukehren und  die  Absorptionsbander  in  helle  Streifen  zu  ver- 
wandeln, die  an  Glanz  und  Deutlichkeit  den  Linien  eines  Gas- 
spectrums kaum  nachstehen. 

Taucht  man  das  umgebogene  Ende  eines  feinen  Platin- 
drahtes in  eine  syrupdicke  Lösung  des  salpeter-  oder  salz- 
sauren Salzes  dieser  Erde,  und  bringt  man  das  anhaftende 
Salz  in  die  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners,  so  bildet 
sich  eine  schwammige  Masse  von  Erbinerde,  die  mit  inten- 
sivem grünlichem  Lichte  und  mit  noch  stärkerem  Glänze  als 
die  Zirkonerde  leuchtet.  Dieselbe  giebt  vor  den  Spalt  des 
Spectroscopes  gebracht  ein  continuirliches  Spectrum ,  auf 
welchem  die  hellen  Linien  erscheinen.  Dieselben  correspon- 
diren,  mit  Ausnahme  einiger  weniger,  mit  den  Absorptions- 
bändern, welche  die  Qrbinlösungen  geben. 

Mit  dem  Didymoxyd  auf  ähnliche  Weise  ein  solches 
Spectrum  zu  erzeugen,  ist  mir  nicht  gelungen,  was  zu  be- 
weisen scheint,  dafs  das  dunkle  Absorptionsband,  welches  die 
Erbinlösungen  nahe  bei  der  Fraunhofcr'schen  Linie  D 
geben,  nicht,  wie  man  zu  glauben  versucht  sein  könnte,  von 
einer  Beimischung  von  Didym  herrährt. 


Ausgegeben  den  21.  August  1865. 


Druck    von  W.    K  e  1 1  e  r  in  Gieften. 
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Untersuchungen  über  Säuren  aus  der  Acryl- 

säure  -  Reihe ; 

von  E.  Prankland  und  B.  F.  Duppa. 


1)     Umwandlung  der  Säuren  aus   der  Milchsäure- 
Reihe  in  die  der  Acrylsäure-Reihe. 

(Gelesen  Tor  der  Chemical  Society  zn  London  am  15.  JuH  1865.) 


Die  Acrylsaure-  oder  Oelsäure- Reihe,  wenn  sie  auch 
durch  eine  ziemlich  zahlreiche  Anzahl  von  Gliedern  reprä- 
sentirt  ist,  hat  bisher  merkwürdigerweise  nur  in  geringerem 
Grade  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  zugewendet  erhalten; 
und  diefs  gilt  namentlich  in  Beziehung  auf  die  Frage,  welche 
Constitution  diesen  Säuren  zukommt.  Dafs  diese  Reihe  ver- 
gleichungsweise  so  vernachlässigt  worden  ist ,  beruht  ohne 
Zweifel  darauf,  dafs  die  zu  ihr  gehörigen  Säuren  bisher  eine 
sehr  isolirte  Stellung  einnahmen,  so  fern  sie  nur  wenig  Ver- 
knöpfiingspunkte  nach  anderen  Familien  organischer  Verbin- 
dungen hin  boten,  von  welchen  aus  sich  eine  wahrscheinliche 
Hypothese  über  ihre  innere  Architectur  hätte  bilden  lassen. 
Wir  haben  jedoch  das  Vertrauen ,    dafs   die  Eröffnung  eines 

Annal.  d.  Chemie  o.  Pharm.  GXXXVI.  Bd.  1.  Heft.'  1 


2  Frankland  u,  Duppa^  Untersuchungen 

neuen  Pfades,  welcher  einen  leichteren  Zugang  zu  dieser 
Reihe  gestattet,  wesentlich  zur  Vervollständigung  der  Er- 
kenntnifs  dieser  Säuren  beitragen  wird,  namentlich  da  die- 
selbe zugleich  eine  Ansicht  über  ihre  Structur  erschliefst; 
welche  kaum  einen  Zweifel  bezuglich  ihrer  atomistischen 
Constitution  läfst. 

Einwirkung    von    Dreifach" Chlor phosphor   auf  Leucinsäure-' 

oder  Diäihoxahäure-'  Aeihyläther. 

Bei  allmäligem  Zusätze  von  Dreifach  -  Chlorphosphor  za 
Leucinsäureäther  tritt  eine  beträchtliche  Temperaturerhöhung 
ein  und  Ströme  von  Chlorwasserstoffsäure  werden  entwickelt. 
Zur  Vervollständigung  der  Einwirkung  ist  es  jedoch  nöthig, 
das  Gemische  in  einem  Destillationsapparat,  welcher  das  Ver- 
dampfende cQndensirt  zuruckfliefsen  läfst,  einige  Stunden  lang 
zu  erhitzen;  bei  welcher  Operation  sich  eine  beträchtliche 
Menge  amorphen  Phosphors  abscheidet.  Sobald  die  Ent- 
wickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  aufgehört  hat,  mufs  der 
Inhalt  der  Retorte  fast  bis  zur  Trockne  abdestillirt  und  das 
Destillat  vorsichtig  mit  Wasser  gemischt  werden.  Eine  Schichte 
einer  ätherischen  Flüssigkeit  sammelt  sich  dann  an  der  Ober- 
fläche; welche  nach  wiederholtem  Waschen,  erst  mit  Wasser 
und  dann  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium, 
zwischen  162  und  168^  C.  siedet. 

Mehrere  Unzen  Leucinsäureäther  gaben  bei  dieser  Be- 
handlung etwa  zwei  Dritttheile  ihres  Volums  von  diesen 
ätherartigen  Product.  Nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlor* 
calcium  ging  der  gröfsere  Theil  desselben  bei  der  Rectification 
bei  165^  C.  über.  Diese  Fluss^keit  war  vollkommen  frei 
von  Chlor  und  ergab  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

0,2885  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Enpferoxyd  0,709  COj 
und  0,2549  HgO. 


c. 

96 

Hu 

14 

0, 

82 

über  Säliren  aus  der  Acrylsäure-Reihe.  3 

Diese  Zahlen  entsprechen,  wie  sich  aus  der  nachstehen* 
den  Vergleichung  ergiebt,   der  Formel  CgHiiOg. 

berechnet  gefanden 

67,60  67,02 

9,86  9,82 

22,64  — 

142  100,00. 

Auf  Grund  von  Betrachtungen,  welche  weiter  unten 
ihren  Platz  finden,  sehen  wir  diesen  Körper  an  als  den 
Aethyläther  der  Aethylcrotonsaure,  welche  letztere  Croton- 
säure  ist ,  in  der  1  At.  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist : 

Crotoneäure ;  Aetbylcrotonsäiire. 

Der  Aethylcrotonsäure-Aethyläther  entsteht  also  durch 
die  Einwirkung  von  Dreifach  -  Chlorphosphor  auf  Diäthoxal- 
säure-Aethylather^  gemäfs  der  Gleichung  : 

|c.H5  \^^\,         (OH 


SCJOH       -f  PCla  =  8CJr25*_   +  pJOH  +  3  HCl. 
K~  8c  H  ^^^ 

Diäthoxalsänre-  Aethylcroton-     Phosphorige 

Aethyläther  sAure-Ae^hyl-        Sfture. 

äther 


l^er  Aethylcrotonsaure'' Aethyläther  ist  eine  farblose  durch- 
sichtige leicht  bewegliche  Flässigkeit  von  brennendem  Ge- 
schmack und  sehr  durchdringendem  Geruch,  welcher  zugleich 
an  den  von  Pfeffermunzöl  und  den  von  Pilzen  erinnert.  Er 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  welchem  er  jedoch  seinen  eigen- 
thumlichen  Geschmack  und  Geruch  in  hohem  Grade  mittheilt. 
Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  nach  allen  Verhältnissen.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  ==  0,9203  bei  13^  C.  Der  Luft  aus- 
gesetzt oxydirt  er  sich  nicht,  und  durch  Wasser  wird  er 
nicht  zersetzt.  Er  siedet  bei  165^  C.  und  destillirt  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte 
nach  Gay-Lussac's  Verfahren  ergab  die  folgenden  Data  : 
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Gewicht  der  Angewandten  Sabstans     .     .    .    0,1725  Onn. 

Beobachtetes  Volnm  des  Dampfes        .     .     .  54,66  CC. 

Temperatur  des  Bades        190^  C. 

Barometerstand 752  MM. 

Höhe  des  Quecksilberstands   in  der  Röhre 

über  den  aafserhalb 94,5  MM. 

Der  Höhe  der  Wallrathsänle  entsprechende 

Quecksilbersäule       15,7  MM. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
4,83,  während  die  der  oben  gegebenen  Formel  für  eine 
Condensation  auf  2  Volume  (HjjO  =  2  Vol.)  entsprechende 
theoretische  Zahl  4,90  ist. 

Bei  dem  Kochen  des  Aethylcrotonsäure-Aethyläthers  mit 
alkoholischer  Kalilösung  wird  er  vollständig  zersetzt  unter 
Bildung  von  Alkohol  und  dem  Kaliumsalz  der  Aethylcroton- 
säure.  Nach  Behandlung  der  Lösung  mit  Wasser  und  Ver- 
jagen des  Alkohols  durch  Verdampfen  wurde  das  äthylcro- 
tonsaure  Kalium  mit  äberschüssiger  Schwefelsaure  behandelt 
und  der  Destillation  unterworfen.  Eine  ölige  Flüssigkeit  ging 
zusammen  mit  viel  Wasser  über  und  erstarrte  noch  bevor 
sie  aus  dem  Kühlapparat  austrat,  so  dafs  dieser  warm  ge- 
halten werden  mufste  um  eine  Verstopfung  desselben  durch 
das  krystallinische  Product  zu  verhüten.  Die  ganze  Menge 
des  Destillats  zeigte  bei  dem  Erwärmen  das  Aussehen  eines 
farblosen,  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmenden 
Oels,  und  bei  dem  Erkalten  erstarrte  die  ölige  Schichte  zu 
einer  Masse  glänzender  Krystalle,  deren  einige  sich  abwärts 
in  das  Wasser  bis  zu  einer  Tiefe  von  4  Zoll  erstreck- 
ten. Diese  Krystalle  sind ,  zwischen  Fliefspapier  ge- 
prefst  und  über  Schwefelsäure  im  leeren  Räume  getrocknet, 
specifisch  schwerer  als  Wasser,  obgleich  das  Oel,  welches 
durch  das  Schmelzen  derselben  entsteht,  auf  Wasser  schwimmt. 
Bei  der  Analyse  ergaben  sie  folgende  Resultate  : 

0,2524  Qrm.  gaben  0,5799  CO,  und  0,2002  H,0. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  den  nach  der  Formel  der 
Aethylcrotonsaure 

(OH 

sich  berechnenden  : 

berechnet  gefanden 

C«         72  63,16  62^66 

Hjo       10  8,77  8,81 

O,         32  28,08  — 

114  100,00. 

Die  Aethylcrotonsaure  krystallisirt  sehr  leicht  nach  dem 
Schmelzen  in  grofsen  glanzenden  vierseitigen  Prismen,  welche 
bei  39,5®  C.  schmelzen  und  einen  eigenthümlichen,  etwas  dem 
eines  Gemisches  von  Pyrogallussäure  und  Benzoesäure  ähn- 
lichen Geruch  besitzen.  Sie  sublimirt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
aber  nur  wenig  in  Wasser.  Ihre  wässerige  Lösung  röthet 
Lackmus  stark  uud  neutralisirt  die  stärksten  Basen.  Die  Salze 
der  Aethylcrotonsaure  zeichnen  sich  im  Allgemeinen  durch 
die  Leichtigkeit  aus,  mit  welcher  sie  bei  dem  Verdampfen 
ihrer  Lösungen  basisch  werden.  Das  Kalium-,  das  Natrium- 
und  das  Baryumsalz  sind  seifenartig,  namentlich  die  beiden 
ersteren,  die  sich  aus  ihren  concentrirten  Lösungen  ausschei- 
den und  auf  der  Oberfläche  derselben  schwimmen.  Das 
Silber-,  das  Kupfer-  und  das  Bleiisalz  sind  in  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich. 

Das  Sübersdlz  der  Aethylcrotonsaure  wird  durch  Mischen 
mafsig  coDcentrirter  Lösungen  des  Ammoniumsalzes  und  von 
salpetersaurem  Silber  als  ein  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten.  Auf  einem  Filter  mit  Wasser  gut  gewaschen 
und  dann  im  leeren  Baume  getrocknet  ergab  es  bei  der 
Analyse  die  folgenden  Zahlen  : 
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I.  0,4022  Gmi.  gaben  0,4796  CO,  und  0,1464  H^O. 
II.  0,8880  Grm.  gaben  0,1654  Ag. 

Folgende  Vergleichung  zeigt,    dafs  diese  Resultate  sehr 
,  genau  entsprechen  der  Formel 

CjHb 


berechnet  gefanden 

I.  n. 

C«  72  82,68  82,62  — 

H9  9  4,07  4,05          — 

O,  82  14,48  —            — 

Ag  108  48,87  -  48,98 

221  100,00.  , 

Dieses  Silbersalz  krystalUsirt  aus  Wasser  in  kleinen 
Schuppen ,  welche  sich  im  Lichte  oder  bei  einer  Temperatur 
von  100^  C.  nur  wenig  färben.  Bei  dem  Kochen  oder  selbst 
bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  verliert 
dieses  Salz  Säure;  ein  auf  diese  Art  im  leeren  Räume  er- 
haltenes Präparat  gab  bei  der  Analyse  30,78  pC.  Kohlenstoff, 
4,04  pC.  Wasserstoff  und  49,95  pC.  Silber. 

Das  Kupferaalz  der  Aethylcrotonsäure  wird  durch  Zu- 
satz einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  zu  einer  von 
äthylcrotonsaurem  Ammonium  leicht  als  ein  schöner  grünlich- 
blauer  Niederschlag  erhalten,  welcher,  gut  gewaschen  und 
dann  im  leeren  Räume  getrocknet,  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gab  : 

I.  0,8052  Grm.  gaben  0,5442  CO,  and  0,1748  HaO. 
II.  0,2127  Grm.  gaben  0,0570  CuO. 

Diese  Zahlen  entsprechen  genägend  den  nach  der  Formel 

r(c.H.), 

sich  berechnenden  : 
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berechnet 

gefabden 

^      ^        "^ 

I. 

IL 

Ct. 

144 

49,74  . 

48,63 

— 

H,8 

18 

6,22 

6»36 

— 

O4 

64 

22,11 

— 

Cu 

63,5 

21,93 

— 

21,41 

289,5  100,00. 

Dafs  die  vorstehende  Analyse  zu  wenig  Kohlenstoff 
ergab,  beruht  ohne  Zweifel  darauf,  dafs  dieses  Salz  so  sehr 
leicht  Säure  verliert.  Ein  Präparat,  welches  nur  einige  Mi- 
nuten mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  worden  war,  ergab 
43,54  pC.  Kohlenstoff,  5,66  pC.  Wasserstoff  und  27,07  pC. 
Kupfer. 

Das  Bleisalz  der  Aethylcrotonsäure  wurde  dargestellt 
durch  Mischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Blei  und  äthyl- 
crotonsaurem  Ammonium.  Es  scheidet  sich  als  ein  glänzend 
weifser  molkiger,  in  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag 
aus,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 

[(C,H,)j 


C4Ö;; 


!>' 


entsprechend  gefunden  wurde. 

0,4266  Grm.  gaben  0,5149  CO,,  0,1647  H,0  und  0,2169  PbO. 

berechnet  gefunden 


Ci, 

144 

33,26 

32,93 

H18 

18 

4,16 

4,29 

04 

64 

14,78 

•    15,58 

Pb 

207 

47,80 

47,20 

488  100,00  100,00. 

Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  Aethylcrotonsäure,  — 
Wird  Aethylcrotonsäure  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Kalihydrat  gemischt  auf  etwa  180^  C.  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Wasserstoffgas  in  grofser  Menge,  und  die  rückständige 
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Hasse  giebt,  mit  Wasser  und  mit  überschüssiger  Schwefel- 
saure behandelt  und  destillirt,  ein  saures  Destillat,  das  sich 
nach  Liebig's  Verfahren  der  fractionirten  Neutralisation  voll- 
ständig zu  zwei  Säuren  zerlegen  läfst.  Die  eine  dieser  Säu- 
ren ist  Buttersäure,  wie  die  Analyse  des  Silbersalzes  der- 
selben auswies  : 

0|2904  Grm.  gaben  0,2599  00.,  0,0959  H,0  und  0,1613  Ag. 

berechnet  geftinden 

C«  48  24,61  24,41 

H7  7  8,59  3,67 

O,  32  16,42  16,38 

Ag  108  55,38  55,54 


195  100,00  100,00. 

Die  zweite  Säure  ist  Essigsäure ;  das  Silbersalz  derselben 
krystallisirte  in  Nadeln,  welche  bei  dem  Glähen  63,82  pC. 
Ag  hinterliefsen  (der  berechnete  Silbergehalt  des  essigsauren 
Silbers  ist  64,64  pC). 

Die  Aethylcrotonsäure  wird  also  durch  Kalihydrat  zer- 
setzt, indem  unter  Freiwerden  von  Wasserstofif  buttersaures 
und  essigsaures  Kalium  entstehen,  gemäfs  der  Gleichung  : 

^-^  +  2KH0  =  Cjö^ +  C,r  +  H,. 

OH  [oK  1^^ 

Aetbylcroton-  Batters.  Essigs. 

sftore  Kalium  Kalium. 

Dieselben  Resultate  giebt  bei  der  Zersetzung  durch  Kali- 
hydrat auch  die  mit  der  Aethylcrotonsäure  isomere  Pyro- 
terebinsäure  *).  Den  Grund  dieser  Identität  der  Producte 
aus  isomeren  Verbindungen  erklären  wir  weiten  unten. 


•)  Chautard  in  J.  pharm.  [3]  XXVIII,  192 
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i^wirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  Aethomethoxal" 

säure-  Aethyläth  er. 

Wird  Aethomethoxalsäure-Aethylather  mit  Dreifach-Chlor- 
phosphor behandelt,  so  nimmt  man  dieselben  Erscheinungen 
wie  bei  der  oben  besprochenen  correspondirenden  Beaction 
wahr.  Nach  vollständiger  Beendigung  der  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoffsäure  wurde  die  Flüssigkeit  der  Destillation 
unterworfen  und  das  Destillat  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  gewaschen. 
Wie  in  dem  vorher  besprochenen  Falle  schied  sich  auch  jetzt 
eine  ätherartige  Flüssigkeit  ab,  die  nach  dem  Trocknen  mit- 
telst Chlorcalcium  rectificirt  wurde.  Wir  haben  die  Zusam- 
mensetzung dieses  Aethers  nicht  durch  die  Analyse  festge- 
stellt, aber  nach  der  Bildungsweise  desselben  und  den  Pro- 
ducten,  welche  er  bei  der  Zersetzung  durch  alkoholische 
Kalilösung  giebt,  kann  kein  Zweifel  darüber  seiU;  dafs  er  mit 
dem  Aethylcrotonsäure-Aethyläther  homolog  ist  und  ihm  die 
Formel  CiHigOg  zukommt.  —  Dieselben  Betrachtungen,  welche 
uns  das  ätherartige  Product  der  zuerst  besprochenen  Beaction 
als  Aethylcrotonsäure-Aethyläther  ansehen  liefsen,  lassen  der 
zuletzt  besprochenen  Aetherart  die  Bezeichnung  Methylcroton- 
säure-Aethyläther  und  die  Formel 


[OCjHft 

beilegen. 

Der  Methylcrotonsäure- Aethyläther  ist  eine  farblose, 
dui chsichtige,  leichtbewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  156^  C. 
riedet,  und  einen  unerträglichen  und  sehr  hartnäckigen  Ge- 
ruch nach  abgewelkten  Pilzen  und  einen  brennenden  Ge- 
schmack besitzt.  Er  ist  specifisch  leichter  als  Wasser,  und 
in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich.    In  Alkohol  und   in  Aether 
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löst  er  sich  nach  allen  Verhältntesen.  Bei  der  Behandlung  mit 
siedender  alkoholischer  Kalilösung  wird  er  rasch  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Alkohol  und  dem  Kaliumsalz  der  Methyl- 
crotonsäure.  Eine  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  giebt  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  der  Destillation 
einen  schönen  krystallinischen  Körper,  die  Methylcrotonsäure 

fCHs 


OH 

Die  Methylcrotonsäure  schmilzt  bei  62^  C.  und  krystalli- 
sirt  bei  dem  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln,  welche  be- 
trächtlich löslicher  in  Wasser  sind  als  die  Aethylcrotonsäure. 
Sie  besitzt  denselben  aromatischen  Geruch  wie  die  eben  ge- 
nannte Säure,  aber  in  noch  intensiverem  Grade,  und  zeigt 
auch  in  ihren  anderen  Eigenschaften  viele  Aehnlichkeit  mit 
derselben.  Ihre  Salze  haben  eine  grofse  Neigung,  bei  dem 
Verdampfen  ihrer  Lösungen  basisch  zu  werden.  Wir  haben 
das  Baryumsalz  und  das  Silbersalz  untersucht. 

Das  Baryumsalz  der  Methylcrotonsäure  wird  leicht  er- 
halten durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryum  zu  einer 
heifsen  Lösung  von  Methylcrotonsäure,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure. 
Das  sich  ausscheidende  Salz  ist  nur  schwierig  krystallisirbar ; 
im  leeren  Räume  getrocknet  ergab  es  39,90  pC.  Baryum, 
während  nach  der  Formel 

[(CHa), 


f(CH8)t 

c,{o. 


t 


sich  40,89  pC.  Baryum   berechnen.     Dieses  Salz    ist   sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Silhersalz   der  Methylcrotonsäure   wird  am   Besten 
dargestellt  durch  Fallen  einer  mäfsig   concentrirten  Lösung 
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von  methylcrötonsaurem  Barynm  mit  salpetersaurem  Silber. 
Das  Silbersalz  scheidet  sich  als  ein  weifses  krystallinisches^ 
Pttlyer  ans,  auf  welches  Lieht  nur  weingf  einwirkt  und  das 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist ;  die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Fotinel 


[OAg 

0,2246  Grm.  gat  mit  Wasser  gewaschenes  und  im  leeren  Räume 
getrocknetes  Salz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,2417  CO,,  0,0735  H,0  und  0,1167  Ag. 


berechnet 

gefunden 

c. 

60            28,99 

29,35 

H, 

7              3,38 

3,63 

0, 

82             lö«46 

15,06 

Ag 

108            52,17 

51,96 

207  100,00  100,00. 

,  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  Methylcrotonsäure.  — 
Bei  dem  Erhitzen  von  Methylcrotonsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  entweicht  Wasserstoff  in  reichlicher  Menge  und 
der  Rückstand  giebt  bei  der  Destillation  mit  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  Säuregemische,  welches  sich 
durch  fractionirte  Neutralisation  zu  Propionsäure  und  Essig- 
säure zerlegen  läfst.  Die  Baryumsalze  der  beiden  Säuren 
gaben  47,86  und  51,97  pC.  Baryum.  Der  theoretische  Baryum- 
gehalt  des  Propionsäuren  Salzes  ist  48,41 ,  der  des  essig- 
sauren Salzes  52,73  pC. 

Die  Methylcrotonsäure  wird  also  durch  Kalihydrat  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  Propionsäure  und  Essigsäure  ge- 
spalten^ gemäfs  der  Gleichung  : 

[CH, 


+  2KH0  =   CJ^^ +     cJö +  H,. 

OK  OK 


Methylcroton-  Propions.  Essigs. 

s&ure  Kiüium  Kaiiam. 
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Die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  die  Methylcroton- 
säure  geht  somit  in  derselben  Weise  vor  sich^  wie  die  auf 
die  mit  der  Methylcrotonsaure  isomere  Angelicasaure  *).  Es 
zeigt  diefS;  dafs  die  Umwandlung  des  in  dem  Aethometh- 
oxalsaure  -  Aethyläther  enthaltenen  Atomes  Wasserstoffhyper- 
oxyd zu  Wasser  nur  auf  Kosten  des  in  die  Constitution  ein- 
gehenden Aethyls  bewirkt  wird  und  das  Methyl  unberührt 
bleibt. 

Einwirkung  von  Dreifach  Chlorphosphor  auf  DimethoxaUäure- 

Aethyläther. 

Dimethoxalsaure* Aethyläther  wird  leicht,  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  durch  Dreifach-Chlorphosphor  ange- 
griffen, aber  um  die  Einwirkung  vollständig  sein  zu  lassen, 
ist  es  nöthig,  die  Mischung  mehrere  Stunden  lang  in  einem 
Kolben,  auf  welchen  eine  das  Verdampfende  zurückleitende 
Kühlröhre  aufgesetzt  ist,  sieden  zu  lassen  und  einen  Ueber> 
schufs  von  Dreifach-Chlorphosphor  anzuwenden.  Wenn  die 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure  ganz  aufgehört  hat, 
kann  man  den  Inhalt  des  l^olbens  in  einem  Oelb^d  fast  bis 
zur  Trockne  abdestilliren,  das  Destillat  vorsichtig  mit  Wasser 
mischen  und  die  oben  aufschwimmende  ätherische  Schichte 
durch  Decantiren  trennen.  Nach  dem  Waschen  derselben 
mit  Wasser  und  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium, 
Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  und  Rectification  besitzt  der 
neue  Aether  folgende  Eigenschaften.  Er  ist  eine  farblose 
durchsichtige,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  den 
ekelerregenden  Geruch  abgewelkter  Pilze  in  sehr  hohem 
Grade  besitzt.  Dieser  Geruch  ist  in  dem  Hafse  starker,  als 
das  Atomgewicht  dieser  Körper  ein  niedrigeres  ist,  und  er- 
reicht seinen   Höhepunkt   in    dem   jetzt  zu    beschreibenden 


*)  Diese  Annalen  LXXXVl,  262, 
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Körper.  Nach  seiner  Bildungsweise  und  nach  der  Zusam- 
mensetzung der  aus  ihm  zu  erhaltenden  Säure  hat  dieser 
Aether  ohne  Zweifel  die  Zusammensetzung  des  Crotonsäure- 
Aethylathers,  aber  die  Zersetzung  der  Säure  bei  dem  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  zeigt,  dafs  er  nur  isomer  und  nicht  identisch 
mit  Crotonsäure-Aethyläther  ist.  Wir  werden  am  Schlüsse 
dieser  Abhandlung  unsere  Gründe  dafür  angeben ,  wefshalb 
wir  diesen  Aether  als  die  Aethylverbindung  der  Methacryl- 
säure  ansehen ,  d.  h.  einer  Säure,  die  sich  von  der  Acryl- 
säure  durch  die  Ersetzung  von  1  At.  Wasserstoff  in  derselben 
durch  1  At.  Methyl  ableitet  : 

(OU  |0H 

Acrylsftore  Methacryls&ure. 

Der  Methacrylsäure  -  Aethyläther  wird  durch  kochende 
alkoholische  Kalilösung  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von 
Alkohol  und  dem  Kaliumsalz  der  Methacrylsäore,  welches 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  schönen  Blättchen  krystalli- 
sirt.  Dieses  Kaliumsalz  giebt  bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssiger verdünnter  Schwefelsäure  freie  Methacryhäure^ 
die  zuerst  als  ölige  Schichte  an  der  Oberfläche  des  Destillates 
aufschwimmt ,  sich  aber  dann  in  dem  zugleich  mit  ihr  über- 
gehenden Wasser  auflöst. 

Die  Methacrylsäure  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei 
0^  C.  nicht  erstarrt  und  einen  schwachen,  dem  der  Pyro- 
gallossäure  ähnlichen  Geruch  besitzt  Sie  reagirt  stark  sauer, 
und  ihre  Salze  haben  dieselbe  Neigung,  bei  dem  Eindampfen 
ihrer  Lösungen  Säure  zu  verlieren,  wie  die  der  anderen 
Glieder  der  Acrylsäure- Familie. 

Das  SilbetKcUa  der  Methacrylsäure  wird  am  Besten  rein 
erhalten  durch  Fällen  des  methacrylsauren  Ammoniums  mit 
salpetersaurem  Silber.    Es  scheidet  sich  als  ein  weifser  Nie- 
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derschlag  aus,  der  nur  wenig  löslich  in  Wasser  ist  und  auf 
welchen  Licht  nur  wenig  Einwirkung  ausübt.  Die  Zusam- 
mensetzung dieses  Salzes  ergab  sich  entsprechend  der  Formel 


0,3038  Grm.  des  nach  dem  Waschen  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  und  Sauerstoff  0,2785  COg,  0,0780  H,0  und 
0,1706  Ag. 

berechnet  gefunden 

C4,            48            24,87  ,                25,00 

iTß              5              2,59  2,85 

OjT            32             16,54  16,03 

Ag:          108            56,00  56,12 


193  100,00  100,00. 

Das  Bi  iryumsah  der  Methacrylsäure  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wa  5ser  und  wird  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösung, 
im  leeren  liaum  sowohl  als  durch  Erwärmen,  als  eine  durch- 
scheinende! gmiimiartige  Masse  erhalten.  —  Das  Ky^pfetsalz 
der  Methacrylsäure  ist,  anders  rieh  verhaltend  ^ie  das  mit 
ihm  isomere  crotonsaure  Kupfer,  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Eimmrkung  des  Kalthydrats  auf  Methacrylsäure.  — 
Wird  Methacrylsäure  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bis  nahe 
zur  Temperatur  des  siodenrten  Oeles  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  viel  Wasserslofl'gas'  und  die  rückständige  Masse  giebt 
bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  saures 
Destillat,  welches  bei  dei.n  Kochen  mit  Oueckflilberoxyd  das 
letztere  nicht  reducirt,  also  keine  Ameisensäure  enthält.  Das 
saure  Destillat  wurde  zxt  ein  em  Silbersalz  umgewandelt ;  das 
letztere  ergab  nach  dem.  TroCiknen  im  leeren  Räume  die  Zu- 
sammensetzung des  propionsam''en  Silbers. 

0,3163  Grm.  gaben  0,2299  CO»,   0,0802  HjO  und  0,l874  Ag. 
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berechnet 

gefunden 

c. 

36 

19,89 

19,83 

H, 

5 

2,76 

2,82 

0, 

32 

17,68 

18,10 

A« 

108 

69,67 

59,26 

181  lOOfOO  100,00. 

Die  Hethacrylsäure  wird  also  bei  dem  Erhitzen  mil  Kali- 
hydrat unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Propionsäure  und 
Ameisensäure  umgewandelt,  gemäfs  der  Gleichung  : 

ICH.  (CH3 

CH,"  Hj  fH 

ö"-^  +  2KH0  =   CJ^ -h      CJO      -h  H,. 
OH                                       |0K  "^^ 

Methacryl-  Propions.  Ameisens. 

säure  Kaliutn  Kalium. 

pafs  das  Destillat  frei  von  Ameisensäure  war,  wider- 
spricht keineswegs  der  im  Vorstehenden  gegebenen  Deutung 
der  Reaction  und  kann  nicht  überraschen ;  wenn  man  sich 
daran  erinnert,  dafs  die  Ameisensäure  bei  dem  Erhitzen  mi^ 
Kalihydrat  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Oxalsäure 
umgewandelt  wird ;  und  es  ist  auch  zu  erwähnen ,  dafs  die 
für  diese  Zersetzung  der  Methacrylsäure  nöthige  Temperatur 
weit  über  der  für  die  Zersetzung  der  Aethyl-  oder  der  Me- 
thylcrotonsäure  erforderlichen  liegt.  Obgleich  auch  die  Oxal- 
säure wiederum  durch  Kalihydrat  bei  stärker  erhöhter  Tem- 
peratur unter  Wass^stoffentwickelung  zu  Kohlensäure  um- 
gewandelt wird  ,^  erwarteten  wir  doch  mindestens  Spuren  von 
Oxalsäure  unter  den  Zersetzungsproducten  zu  finden;  aber 
in  dieser  Erwartung  fanden  wir  uns  getäuscht  und  es  wurde 
also  BiMhig ,  das  Verhalten  der  Ameisensäure  selbst  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Kalihydrat  bei  derselben  Tem-^ 
perator  zu  untersuchen.  Wir  brachten  also  Oxalsäure  zu- 
sammen mit  überschüssigem  Kalihydrat  in  dasselbe  Bad.  Die 
letztere  Säure  wurde  bei  der  für  die  Zersetzung  der  Meth- 
acrylsäure angewendeten   Temperatur   nicht    im   Geringsten 
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angegriffeD;  andererseits  entwickelte  sich  viel  Wasserstoff 
aus  der  Ameisensaore,  wahrend  doch  das  rückständige  Pro- 
dttct  derselben,  bei  Beendigung  der  Reaction,  keine  Spur 
Oxalsäure  enthielt.  Es  ist  somit  klar,  dafs  bei  der  für  die 
Zersetzung  der  Methacrylsaure  durch  Kalihydrat  nöthigen 
Temperatur  die  Ameisensäure  sofort,  ohne  eine  intermediäre 
Bildung  von  Oxalsäure,  zu  Kohlensäure  umgewandelt  wird. 
Dieses  Resultalt  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Methacrylsaure  beweist  den  Isomerismus  der  letzteren  mit  Cro- 
tonsäure ,  welche  bei  derselben  Behandlung  nur  Essigsäure 
giebt. 

Einwirkung    van  Dreifach  -  Chlorphosphar   auf  MUchsäurt" 

Aethyläiher, 

Wenn  die  in  dem  Vorstehenden  beschriebene  Reactioii 
sicji  in  homologer  Weise  bis  zum  Milchsäure  *  Aethyläther 
fortsetzte,  mufste  Acrylsäure-Aether  entstehen,  gemäfs  der 
Gleichung  : 


(cH, 


3C,|?5__  +Pri,=  3  cJ^^«         +  pJoH   +  8  HCl. 

Milchsftnre-  Acryls&are- 

AetfayttUier  Aethyl&ther. 

Man  findet  jedoch  häufig  Schwierigkeiten,  eine  allgemei- 
nere Reaction  dieser  Art  bis  an  die  untere  Grenze  der  Reihe 
wirklich  zur  Ausführung  zu  bringen;  so  z.  B.  lassen  sich  die 
Reactionen  fär  die  Bildung  von  Ketonen  und  Anhydriden 
nicht  bis  zur  Ameisensäure  ausdehnen,  und  wir  waren  defthalb 
nicht  ganz  unvorbereitet  dafür,  dafs  der  Versach,  Acryl- 
säureäther  aus  Milchsäureäther  entstehen  zu  lassen,  mifslingen 
könne.  Und  in  der  That  finden  wir,  dafs  die  Reaction, 
welche  bei  Diäthoxalsäure-,  Aethomethoxalsäure-  und  Di- 
methoxalsäure-Aethyläther  so  scharf  und  bestimmt  vor  sich 
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geht,  bei  dem  Versacfa  ihrer  Anwendong  auf  Milchsaure- 
oder  Melhydroxalsaore  -  Aethyläther  gänslich  fefatecblfigt. 

Bei  dem  Zusatz  von  Dreifach  -  Chlorphosphor  zu  Milch- 
säure-Aethylather  findet  fast  noch  lebhaftere  Einwirkung  statt 
als  in  den  Torher  beschriebenen  Fällen,  und  Ströme  von 
CMorwasserstc^saure  entwickeln  sich ;  es  sieht  ganz  so  aus, 
wie  wenn  die  Bmwirkung  so  wie  bei  den  anderen  Aethem 
aus  der  Milchsäure-Familie  vor  sich  ginge.  Aber  wenn  man 
das  ätherartige  Frodnd  so  wie  vorher  scheidet  und  reinigt, 
so  findet  man,  dafs  es  mit  grtingesäumter  Flamme  brennt, 
was  für  die  Anwesenheit  von  Chlor  characteristisch  ist  Bei 
der  Analyse  ergab  dieser  Aether  Zahlen,  welche  mit  den 
nach  der  Formel  des  zuerst  von  Wurtz  aus  Lactylchlorid 
und  Natriumäthylat  dargestellten  Chlorpropionsäure -Aethyl- 
älhers  sich  berechnenden  sehr  genau  stimmen. 

0,2889  Gnn.  gaben  0,4598  CO,   und  0,1736  HsO. 

geftmden 

43,41 
6,68 


berechnet  f.  CgH^ 

^Cl((iH»)0, 

C,             60 

43,95 

H»              9 

6,59 

Cl            35,5 

26,01 

0,            32 

23,45 

136,5        100,00. 

Dieser  Aether  hat  denselben  Siedepunkt  (144®  C),  wie 
die  von  Wurtz  erhaltene  Verbindung,  und  ist  wie  es  scheint 
in  jeder  Beziehung  identisch  mit  derselben.  Die  Bildung  des 
Chlorpropionsäure-Aethyläthers  bei  der  jetzt  zu  besprechen- 
den Reaction  erklärt  sich  nach  der  folgenden  Gleichung, 
welche  jedoch  die  Entwickelung  von  Chlorwasserstoflsäure 
miberäcksichtigt  läfst  : 

ICH,  ICH,  jOH 

SCJ^ +    PCI,  =   3C,(C1 ^      pJoH. 

O  |o  (OH 

10C,H,  loCjH, 

IHlchsftore-  Cblorpropionsftnre- 

AeibjUther  Aethyläther. 

\nnxi.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  1.  H«ft.  2 
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angegriffen;  andererseits  entwickelte  sieb  viel  Wassergloff 
aus  der  Ameisensäure,  wahrend  doch  das  rückständige  Pro- 
duct  derselben,  bei  Beendigung  derReaction,  keine  Spnr 
Oxalsäure  enthielt.  Es  ist  somit  klar,  dafs  bei  der  für  die 
Zersetzung  der  Methacryl säure  durch  Kalihydrat  nöthigen 
Temperatur  die  Ameisensaure  sofort,  ohne  eine  intennediire 
Bildung  von  Oxalsäure ,  zu  Kohlensäure  umgewandelt  wird. 
Dieses  Resultalt  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Hethacrylsaure  beweist  den  Isomerismus  ^er  letzteren  mh  Cro- 
tonsäure ,  welche  bei  derselben  Bebandlong  nur  Essigsänre 
giebl. 

Einwirkung    von  Dreifach  -  Chhrpho»phar    auf  MÜchtäWi- 
Aet/ttfläther. 
Wenn  die   in  dem  Vorstehenden  beschriebene  Reaclion 
sic^  in  homologer  Weise    bis   znm   Milchsäure  -  Aethylither 
fortsetzte,  mfifste  Acrylsäure-Aelher  entstehen,    gemäfs  der 
Gleichung  : 
(H 

r^'  ^H ..  |0H 

acyJOH       +pn.=  3C,t~'**       +  pIoh  +  bhci. 


M»n  findet  jedücli  häufig  Scliwierigkeiten,  eine  allgeDiei' 
ntire  Reaclion  diuser  Art  bis  hii  die  untere  Grenze  derReihr 
wirklich  zur  Ausführung  zu  brii>gen:  so  z.  B.  lassen  sich  ik 
Reaclioneu  für  die  Bildung  von  Ketonen  und  Anhydrider 
nicht  bis  zur  Ameisensäure  ausdehnen,  und  wir  warvn  dvtVhHlli 
nicht  ganz  unvorbereitet  dafür,  dafs  der  Vfl 
saureäther  aus  Milchsaurealher  entstein 
könne.  Und  in  der  That  linden  1 
welche  bei  Diäthoxalsäure -^  J 
methoxaisäure- A  ethy  lätkev'  ■■  J^ 


geht,  bei  dem  Versuch  ihrer  Anwendi 
oder  Methydroxalsäure -Aethyläther  gän 

Bei  dem  Zusalz  von  Dreifach -Chlo 
Bäure-Aethyläther  findet  fast  noch  lebha 
als  in  den  vorher  beschriebenen  Fälle 
Chlorwasserstoffs  äure  entwickeln  sich ;  . 
wie  wenn  die  Einwirkung  so  wie  bei  c 
ans  der  Milchsäure-Familie  vor  sich  ginf 
das  ätherartige  Product  so  wie  vorher  ! 
so  findel  man,  dafs  es  mit  grüngesäu 
was  für  die  Anweseniieit  von  Clilor  chai 
der  Analyse  ergab  dieser  Aether  Zahlt 
nach  der  Formel  des  zuerst  von  Wur 
nnd  Natriumälhylat  dargestellten  Chlorp 
älhers  sich  berechnenden  sehr  genau  sti 

0,2889  Grm.  gaben  0,4598  CO,  und  0,17J 
berechnet  f.  CjHjCllCjHjP, 


Cs  60  43,95 

Hb  9  6,59 


I 


Oj  32 

136,5        100,00.  ~  *  ' 

Hieser  Aether  hat  denselben  Siedepi 

^•e-vonWurtz  erhaltene  Verbindung,  u 

Jeder  Beziehung  identisch  mit  derselbe 

"'■propionsäure-Aethyläthers  bei  der  j 

^  ,    '^(lactton  urkliByich    nach   der  (( 


»ub< 


Ji'dilch       ^^PyR:ttlM  voquC 


T'^hiM 
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Man  kann  kaum  daran  zweifeln,  dafs  das  einseln  ste- 
hende Wasserstoffatom  im  Milchsöure-Aethylather  eine  wich- 
tige, wenn  auch  noch  unbekannte  Rolle  bei  dieser  Reaction 
spielt ;  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs,  in  der  ersten 
Phase  der  Einwirkung,  dieses  Wasserstoffatom  zugleich  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  aus  dem  Milchsaure-Aethyläther  aus- 
tritt und  als  Chlorwasserstoff  entweicht  Die  Erfordernisse 
der  Atomicität  verlangen  jedoch,  dafs  die  Stelle  dieses  Was-* 
serstoffatoms  durch  einen  anderen  einatomigen  Körper  aus- 
gefüllt werde;  dieser  ist  wahrscheinlich  eine  Phosphorver- 
bindung, denn  eine  betrachtliche  Menge  Phosphor  wurde  in 
dem  rohen  Aether  nachgewiesen.  Die  schliefsliche  Bildung 
von  Chlorpropionsaure-Aethylather  läfst  sich  wohl  durch  die 
Annahme  erklären,  dafs  diese  Phosphorverbindung  während 
des  nachherigen  Waschens  des  Aethers  wiederum  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird.  Diesen  Punkt  hoffen  wir  jedoch 
in  einer  späteren  Mittheilung  noch  weiter  aufzuklären. 

Im  Zusammenhang  mit  dieser  Reaction  haben  wir  zu  er- 
wähnen, dafs  Phosphorsäure -Anhydrid  in  derselben  Weise, 
wie  Dreifach -Chlorphdsphor,  den  Aethern  der  Milchsäure 
Wasser  zu  entziehen  scheint.  So  wird  Diäthoxalsäure-Aethyl- 
äther  bei  mäfsigem  Erwärmen  mit  Phosphorsaure -Anhydrid 
sofort  zu  Aethylcrotonsäure-Aethyläther  umgewandelt,  gemäfs 
der  Gleichung  : 

Dittthoxalsftare-  Aetbylcrotonsftnre- 

Aethyläther  Aethylftther. 

Wir  haben  nicht  die  Hoffnung  aufgegeben,  durch  An- 
wendung dieser  Reaction  auf  Milchsäureäther  den  letzteren 
zu  Acrylsäureäther  umzuwandeln. 
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Ueher   die  Beziehungen   der  künstlichen   zu    den    natürlichen 

Säuren  der  Acrylsäure-^ Reihe, 

In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  die  Umwandlung  von 
drei  durch  Synthese  erhaltenen  Säuren'  der  Milchsäure-Reihe 
in  Säuren  der  Acrylsäure  -  Reihe  beschrieben.  Wir  haben 
angegeben,  dafs  diese  umgewandelten  Säuren  isomer  und 
nicht  identisch  mit  gewissen  natürlich  vorkommenden  Säuren 
von  derselben  Zusammensetzung  sind;  aber  es  ist  jetzt  nö- 
thig,  etwas  mehr  in's  Einzelne  eingehend  die  zwischen  den 
umgewandelten  und  den  natiirlichen  Säuren  bestehenden  Be- 
ziehungen und  die  Ursache  der  für  sie  sich  zeigenden  Iso- 
merie  zu  untersuchen. 

Bei  Betrachtung  der  oben  gegebenen  Formel  der  Acryl- 
säure  ergiebt  sieb,  dafs  diese  Saure  das  niedrigste  mögliche 
Glied  der  Reihe  sein  roufs  und  dafs  sie  nicht  einer  isomeren 
Umwandlung  fähig  ist,  abgesehen  davon,  wie  eine  Aenderung 
in  der  Stellung  der  Atom«  in  Beziehung  auf  den  gruppiren- 
den  Kohlenstoff  eine  solche  Isomerie  bedingen  könnte  — 
eine  Annahme,  welche  bis  jetzt  noch  in  keiner  Weise  eine 
thatsächliche  Unterstützung  gefunden  hat.  Es  ist  also  gewifs, 
dafs  die  Acrylsäure  kerne  auf  einer  Aenderung  in  der  Zu- 
sammensetzung der  constituirenden  Radicale  beruhende  iso- 
mere Hodification  haben  kann. 

Die  Acrylsäure  giebt  bekanntlich  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  Essigsäure 
und  Ameisensäure,  entsprechend  der  Gleichung  : 

fH3 


+  2KH0  =    C,/^ +    qO      +  Hg. 

OK 


JOK 


Acryl-  Essigs.  Ameisens. 

slktre  Kalium  Kalium.      , 

Diese  Zersetssungsw^ise  nimmt    an,    dafs    einfach    das 
zweiatomige  Methylen  durch   zwei  Wasserstoffatome   ersetzt 
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und  das  ausgeschiedene  Methylen  zugleich  zu  Ameisensäure 
oxydirt  werde.  Aber  diese  Reaction  lafst  sich  noch  nach 
einer  anderen  und  keineswegs  unwahrscheinlichen  Betrach- 
tungsweise auffassen  :  nämlich  dafs  das  Acrylsäure-Molecul 
in  Folge  der  Trennung  der  zwei  dominirenden  Kohlenstoff- 
atome ganz  aus  einander  gehe  und  ein  Uebergang  aus  dem 
sechsatomigen  in  den  Tieratomigen  Kohlenstofflypus  statthabe, 
entsprechend  der  Gleichung  : 

(cH,"  fH  (CH,+H 

[oh  l^^  l^^ 

Acryl-  Ameisens.        Essigs 

sftore  Kaliom  Kalium. 

Eine  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Betrachtungs- 
weisen zu  treffen,  ist  unmöglich,  so  lange  die  zwei  über  der 
horizontalen  Linie  in  der  Formel  stehenden  Radicale  unter 
einander  um  Ein  Kohlenstoffatom  differiren,  wie  diefs  bei  der 
Acrylsaure  und  der  Methylcrotonsaure  der  Fall  ist  : 

ICH, 
o 
OH 

Acrylsttnre  Methylcrotonsaure. 

Beide  Säuren  werden  mit  Kalihydrat  ganz  dieselben  Zer- 
setzungsproducte  geben,  einerlei  welche  von  den  beiden  Be- 
trachtungsweisen bezüglich  der  Reaction  die  richtige  sei,  so 
fern  nach  jedem  der  beiden  Zersetzungs-Schemen  die  Acryl- 
saure Essigsäure  und  Ameisensäure,  die  Methylcrotonsaure 
Essigsäure  und  Propionsäure  geben  mufs.  Glücklicherweise 
entscheidet  das  Verhalten  einer  Säure,  in  welcher  die  beiden 
eben  erwähnten  Radicale  gleich  viel  Kohlenstoffatome  ent- 
halten, in  endgültiger  Weise  zwischen  den  beiden  Hypothesen. 
Zwei  solche  Säuren,  die  durch  Synthese  dargestellt  sind  und 
für  welche  also   die  Natur  der  in  ihnen  enthaltenen  Atome 
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bekannt  ist,  sind  in  dem  Vorhergehenden  beschrieben  wor- 
den, nämlich  Aethylcrotonsäure  und  Methacrylsaure  : 

foH  (OH 

AetbylorotoDdänre  Methacrylsaure. 

Nach  der  Betrachtungsweise,  welche  die  Erhaltung  des 
sechsatomigen  Typus  der  ursprunglichen  Saure  annimmt,  sollte 
die  Aethylcrotonsäure  bei  dem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Butter- 
säure und  Essigsäure  geben,  während  die  Methacrylsaure 
unter  denselben  Umständen  Propionsäure  und  Ameisensäure 
geben  sollte.  Wir  haben  bereits  gezeigt,  dafs  diese  Pro- 
ducle  in  der  That  aus  den  genannten  Säuren  gebildet  wer- 
den. Wäre  aber  die  Betrachtungsweise  richtig,  welche 
einen  Uebergang  aus  dem  sechsatomigen  in  den  vieratomigen 
Typus  annimmt,  dann  sollte  die  Aethylcrotonsäure  zwei 
Atome  Propionsäure  und  eben  so  die  Methacrylsaure  zwei 
Atome  Essigsäure  geben,  gemäfs  den  folgenden  Gleichungen  : 


lOK  lOK 


,^Q  +   2KH0=    C^O^       -h    cjo'  +H,, 


I  fOH 

Aethylcroton-  Propions.        Propions. 

silore  Kalium  Kalium 

!CH 
CH^  ICH,  rCH,  +  H 

cT^—  +    2KH0  =    C{0  +    C{0  +H,. 

OH  1^^  l^K 

Metbacryl-  Essigs.  Essigs. 

säure  Kalium  Kalium. 

I  Nachdem  wir  so  in  bestimmter  Weise  die  Natur  der  Re- 

action  festgestellt  haben,  welche  bei  dem  Erhitzen  der  Säuren 
aus  der  Acrylsäure-Reifae   mit  Kalihydrat  statt  hat,  können 

I  wir  nun  die  so  erlangte  Erkenntnifs  dazu  anwenden,  die 
Constitution  der  natürlichen  Säuren  dieser  Reihe,  aufser  der 
Aerylsäure,    zu   bestimmen,    deren   Zersetzungsproducte  in 
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dieser  Art  ermittelt  worden  sind,  nämlich  der  Crotonsaure, 
der  Angelicasäure,  der  Pyroterebinsaure  und  der  Oel«> 
säure. 

Für  Crotonsaure  sind  nur  die  beiden  folgenden  Formeln 
möglich  : 


C^H/'  ,  ^  jCH," 


und 


i; 


't\0  """  ^«\0  ' 

'OH  fOH 

und  von  diesen  Ififst  nur  die  erstere  die  Zersetzungsproducte 
ableiten,  welche  diese  Säure  bei  dem  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
wirklich  giebt.  Es  enthält  somit  die  Crotonsaure  als  basyle 
Radicale  WasserstofiT  und  Aethylen,  und  hierauf  beziehen 
sich  die  von  uns  den  beiden  homologen  durch  Synthese  er- 
haltenen Sauren  beigelegten  Benennungen  :  Methylcroton- 
säure  und  Aethylcrotonsäure ,  welche  Säuren,  nach  Ausweis 
der  von  ihnen  bei  der  Zersetzung  durch  Kalihydrat  gelie- 
ferten Producte,  Methyl  und  respect.  Aethyl  an  der  Stelle 
des  Wasserstoff-Radicals  in  der  Crotonsaure  enthalten  : 

!CH.                                                                       (^2^6 
ö       '  Mo 

OH  (OH 

In  dem  Mafse,  wie  wir  in  der  Reihe  hinaufsteigen,  wächst 
die  Zahl  der  möglichen  metameren  Säuren,  und  die  nächst 
höhere  Verbindung,  Angelicasäure,  läfst  die  Möglichkeit  von 
drei  Formeln  zU;  nämlich  : 

iH  1^^8  IC8H5 

CsHe''  .  ICA''  ,  CH," 

ö  '  ^«  iö  '  ^*iö       • 

OH  fOH  (OH 

Von  diesen  kann  nur  die  erste  die  rationelle  Formel  der 
Angelicasäure  sein,  da  diese  Säure  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  Propionsäure  und  Essigsäure  giebt ,  was  die  dritte 
unter   den   eben   gegebenen  Formein  ausschliefst.    Die  zwei 
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äbrig  bleibenden  Formeln  lassen  beide  dieselben.  Resultate 
ableiten,  wenn  man  sie  zur  Aufstellung  einer  Gleichung  be- 
nutzt, welche  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  diese  Saure 
repräsentirt ;  aber  eine  dieser  Formeln,  die  zweite,  ist  die 
der  Methylcrotonsaure ,  wie  man  aus  der  Synthese  derselben 
weifs,  von  welcher  Säure  die  Angelicasäure  sich  durch  einen 
lim  17^  C.  differirenden  Schmelzpunkt  (die  erstere  Säure 
schmilzt  bei  62^  C,  die  letztere  bei  45^)  unterscheidet.  Die 
rationelle  Formel  der  Angelicasäure  mufs  somit,  wenn  man 
nicht  unbekannte  Ursachen  von  Isomerie  annehmen  will,  die 
folgende  sein  : 


C 


OH 


Für  die  Pyroterebinsäure   sind   nicht   weniger  als  vier 

a 

Formeln  möglich,  nämlich  : 

IH  (CHg  (CHj  iCsH, 

r  r*^«"  .  r   2»5ll .  r  tau .  r  '^"«" 


10  '  ^«  p  '  *]0  '  »0 

'OH  (OH  (OH  (OH 

Von  diesen  sind  die  zweite  und  die  vierte  ausgeschlos- 
sen, auf  Grund  der  Zersetzungsproducte,  welche  Säuren  von 
solcher  Constitution  bei  der  entscheidenden  Reaction  geben 
mufsten.  Diese  Producte  wurden  für  die  zweite  Formel 
2  At.  Propionsäure  und  für  die  vierte  Formel  Valeriansäure 
und  Ameisensäure  sein,  während  Chautard*)  gezeigt  hat, 
dafs  die  Pyroterebinsäure  Buttersaure  und  Essigsäure  liefert. 
Die  zwei  übrig  bleibenden  Formeln  repräsentiren  Säuren, 
welche  bei  der  Zersetzung  durch  Kalihydrat  dieselben  Pro- 
ducte liefern  würden.  Die  dritte  repräsentirt  aber  die  Aethyl- 
crotonsäure,  mit  welcher  die  Pyroterebinsäure  nicht  identisch 
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sein  kann,  da  die  letztere  bei  —  20^  C.  flüssig  ist,  wahrend 
die  erstere  bei  -f-  39,5^  C.  erstarrt. .  Die  rationelle  Formel 
der  Pyroterebinsaore  mufs  somit  die  folgende  sein  : 


u 


1° 

^*S — • 

OH 

Die  rationelle  Formel  der  Oelsäure  kann  nicht  mit  der- 
selben Bestimmtheit  ermittelt  werden ,  da  eine  durch  Synthese 
zu  erlangende  Säure,  mit  welcher  man  sie  vergleichen 
könnte,  fehlt.  Von  den  sechszehn  für  die  Oelsäure  mög- 
lichen Formeln  (die  Zahl  der  möglichen  Formeln  für  jede 
Säure  aus  dieser  Reihe  ist  nämlich  =  der  Zahl  der  in  die 
Constitution  derselben  eingehenden  Kohlenstoffatome  —  2) 
werden  vierzehn  durch  die  Natur  der  Zersetzungsproducte, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Kalihydrat  gebildet  wer- 
den und  welche  durch  Säuren  von  der  betreffenden  Consti- 
tution gebildet  werden  sollten,  ausgeschlossen,  so  dafs  nur 
zwei  als  möglicher  Ausdruck  der  inneren  Architectur  der 
Oelsäure  übrig  bleiben.    Diese  sind  : 


[H 


C,«H,  '- 


und 


(CuHjQ 
^i\?\ 


'MO  —  ^'JO 

OH  (OH 

und  jede  derselben  drückt  die  Zusammensetzung  einer  Säure 
aus,  welche  bei  dem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  die  von  der 
Oelsäure  gelieferten  Producte,  nämlich  Essigsäure  und  Pal- 
mitinsäure, geben  mufs.  Weitere  Data  sind  noch  erforderlich, 
um  zwischen  diesen  beiden  Formeln  entscheiden  zu  lassen, 
aber  der  Umstand ,  dafs  die  übrigen  natürlichen  Säuren  dieser 
Reihe,  deren  Constitution  bekannt  ist,  nur  Ein  zusammen- 
gesetztes organisches  Radical  enthalten  —  welche  Art ,  der 
Construction  auch  bei  den  natürlichen  Säuren  aus  der  Milch- 
säure- und   aus  der  Essigsäure  *  Reihe   die  herrschende  zu 
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sein  scheint  — ,  lafst  uns  glauben,  dafs  die  erstere  von 
beiden  wohl  als  die  rationelle  Formel  der  Oelsäure  befunden 
werden  wird. 


üeber  die  Beziehungen  der  Säuren  aus  der  ÄcryUäure^ Reihe 
zu  denen  aus  der  Milchsäure^ Reihe. 

Die  Umwandlung  der  Sauren  aus  der  Milchsaure-Reihe 
in  Säuren  aus  der  Acrylsaure-Reihe  stellt  eine  sehr  einfache 
Beziehung  zwischen  beiden  Reihen  fest;  in  der  That  ist  gezeigt 
worden,  dafs  das  Wegnehmen  der  Elemente  von  1  At.  Wasser 
aus  dem  basy^en  Theil  einer  Säure  aus  der  Milchsäure-Reihe 
die  Umwandlung  dieser  Säure  in  die  entsprechende  aus  der 
Acrylsäure-Familie  bedingt,  wie  folgende  Beispiele  zeigen  : 


OH 


{91 


ICgHg 


-  HgO 


|0H 
DiftthoxaMure 

|CHa 

C2H5 

'oH 


'oh 

Aethy  IcrotonB&ore 


\0 
lOH 

Aethomethoxalsfture 


-HgO      = 


C 


[CHa 
|C,H4" 


»^O 
OH 


MethylcrotonBäore 


J 


CHs 
CHa 
OH 


lo 


-  HgO      =       C, 


iOH 
Dimethoxalsftare 


iCHa 
[CHg^ 

|0 
OH 


Methacrylsänre. 


Aus  diesen  Gleichungen  läfst  sich  ersehen,  dafs  bei  dem 
Uebergang  aus  einer  Reihe  in  die  andere  der  sechsatomige 
Kohlenstoff-Typius  bestehen  bleibt,  sofern  die  Wegnahme  von 
1  At.  Wasserstoff  aus  einem  der  einatomigen  R«dicale  der 
wsprAtagliohenv  Säure  das  letztere  zu  einem  zweiatomigen 
Radical  werden  läfst  und  so,  was  von  der  Atomidtil  durch 
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das  Austreten  von  1  At.  WasserstofiThyperoxyd  erledigt  wird, 
sich  ergänzt. 


üeber  die  Beziehungen  der  Säuren  aus  der  Acrylsäure- Reihe 
zu  denen  aus  der  Essig  säur  e-Reihe. 

Wenn  schon  die  Beziehungen  zwischen  der  Milchsäure* 
und  der  Acrylsäure- Familie  einfach  sind,  so  sind  die,  welche 
die  Essigsäure-  und  die  Acrylsäure-Familie  verknüpfen,  noch 
leichter  auszudrücken.  Verständlich  gemacht  durch  das  Licht, 
welches  die  Synthese  auf  die  Constitution  der  Säuren  aus 
der  Acrylsäure-Reihe  wirft,  beweist  die  Einwirkung  des 
Kalihydrats  auf  diese  letzteren  Säuren,  dafs  sie  sich  von 
Säuren  aus  der  Essigsäure-Familie  ableiten  durch  die  Sub- 
stitution eines  zweiatomigen  Radicals  —  wie  des  Methylens, 
des  Aethylens  u.  s.  w.  —  für  2  Wasserstoffatome.  So  leitet 
sich  die  Acrylsäure  von  der  Essigsäure  ab,  indem  2  At. 
Wasserstoff  in  der  letzteren  durch  1  At.  Methylen  ersetzt 
werden  : 

IH 


""'       ;  cJCH,'' 


'»=      •  '18= 

Essigsäare  AorylsAure. 

Wenn  auch  diese  Umwandlung  noch  nicht  realisirt  wor- 
den ist,  so  ist  doch  der  Ueb ergang  der  einen  Säure  in  die 
andere  im  umgekehrten  Sinne  wohl  bekannt,  da  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  Acrylsäure  die  letztere ,  indem 
sie  ihr  Methylen  gegen  2  At.  Wasserstoff  austauscht^  zu 
Essigsäure  umgewandelt  wird.  So  weit  die  natürlichen  Säu- 
ren aus  der  Acrylsaure-Reihe  untersucht  sind,  scheinen  sie 
alle  sich  von  der  Essigsäure  abzuleiten,  da  sie  alle  bei  dem 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  diese  Säure  liefern.  Die  kunstlicken 
Säuren  andererseits  leiten  sich  alle  von  Säuren  aus  der  Essig- 
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saorereihe  ab^  welche  hoher  als  die  Essigsäure  stehen.    So 
isl  die  Methacryl^ure  Methylenpropionsaure  : 


|0  o 

'oh  (oh 

Propionsäure  Metliacryjsäare. 

Und  ebenso  ist  die  Methyt<)rotonsaare  Aethylenpropion* 
saure  und  die  Aethylcrolonsäure  Aethylenbuttersäure  : 

*)o  Mo        ' 

füH  (OH 

Propionsäure  Methylcrotonsäure 

[CsHj  IO2H5 

H2  Q  'O2H4 


)0  •  O 

'OH  (OH 

Bütterfltture  Aethylcrotonstture. 

Es  kann ,  nachdem  einmal  diese  aufserst  einfache  Bezie- 
hung «wischen  den  Säuren  der  Essigsäure-Reihe  und  denen 
der  Acrylsäure-Reihe  ausgemittelt  ist ,  nicht  fehlen ,  dafs  man 
darauf  denke,  welche  Reaetionen  geeignet  seien,  die  Säuren 
der  ersteren  Reihe  in  die  der  letzteren  umzuwandeln.  Wir 
wollen  im  Vorbeigehen  die  Vermuthung  aussprechen ,  dafs 
wahrscheinlich  die  Einwirkung  .der  Haloidverbindungen  der 
zweiatomigen  Radicale  auf  die  vor  Kurzem  von  uns  beschrie- 
benen Dlnatrlum-Verbindungen,  welche  sich  von  den  Aether- 
arten  der  Säuren  aus  4^r  Essigsäure-Reihe  ableiten,  die 
gewünschte  Umwandlung  bewirken  kann.  So  läfst  sich  aus 
Aethylenbromid  und  Dinatriumessigsäureäther  wahrscheinlich 

Crotonsäure-Aethyläther  erhalten  : 

!H  |H 

~ —     +  C2H/'Br2  =     ^2(^511     ^  2NaBr. 
OC2H5  (OCjHj 

Dinatriumessig-  Crotonsäure- 

sftureftther  Aethyl&thear. 
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Die  Natur  der  Umwandlang ,  darch  welche  ans  Essig- 
säure die  Sauren  der  Acryfafinre-Reihe  entstehen,  läfst  die 
Existenz  einer  anderen  Familie  von  Sauren  vermuthen,  welche 
sich  von  der  Essigsaure  durch  die  Substitution  eines  drei- 
atomigen Radioais  an  die  Stelle  der  drei  Atome  Wasserstoff 
in  dem  basylen  Theile  der  Essigsäure  ableiten.  Die  erste 
Säure  aus  dieser  Reihe  würde  Formylessigsäure  sein,  mit 
der  Formel  : 

ICH"' 


C,  0 
/OH 


Ueber  die  Ausdehnung  der  Acrylsäure-Farm  auf  Säuren  aus 

der  Benzoesäure- Reihe. 

Die  nahen  Beziehungen,  welche  bekanntlich  zwischen 
der  Benzoesäure-Reihe  und  der  Essigsäure-Reihe  bestehen, 
lassen  kaum  einen  Zweifel  darüber,  dafs  auch  eine  Familie 
von  Säuren  existiren  mufs,  welche  zu  der  Benzoesäure-Reihe 
in  dei'selben  Beziehung  steht,  wie  die  Acrylsäure-Familie 
tVL  der  Essigsäure-Reihe ;  in  derThat  hat  bereits  Chiozza*) 
auf  die  wahrscheinliche  Existenz  solcher  Säuren  aufmerksam 
gemacht ,  welcher  Zimmtsäure  als  ein  Glied  jener  Familie 
nennt  und  diefs  damit  beweist,  dafs  diese  Säure  bei  der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  Benzoesäure  und  Essigsäure  lie- 
fert. Diese  Reaction  läfst  es  indessen  noch  unentschieden, 
ob  die  Zimmtsäure  Tolüylenessigsäure  oder  Aethylenbenzoe- 
säure  ist  : 

C.§^  oder  oJ§^. 

fOH  fOH 

Toluylenessigstture  Aethylenbenso^ttnre. 


«)  Diese  Anualen  LXXXVI  {  264. 
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Eine  Säure  Ton  jeder  dieser  beiden  Formeln  mufs  bei 
Behandlung  mit  Kalihydrai  Essigsaure  and  Benzoesdure  lie* 
fern.  Jede  Methode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  für  die 
Hervorbringung  der  Acrylsaure-Familie  aus  Essigsaure  wird 
ohne  Zweifel  bei  ihrer  Anwendung  auf  Benzoesäure  eine 
viele  Glieder  umfassende  Benzacrylsaure^Reihe,  durch  die 
Einführung  der  verschiedenen  Olefine  in  Benzoesäure,  sich 
ergeben  lassen. 

üeber  die  Ganatäution  der  AUyl-Reüie. 

Die  offenbare  Analogie,  welche  zwischen  den  Beziehun- 
gen der  Acrylsäure  und  des  AUylalkohols  einerseits,  und 
denen  der  Essigsaure  und  des  Weinalkohols  andererseits  be- 
steht, läfst  uns  aus  dem^  was  wir  nun  über  die  Constitution 
der  Acrylsäure  wissen,  gewisse  Schlafsfolgerungen  bezüglich 
der  Constitution  des  AUylalkohols  ziehen.  Wenn  wir,  in 
Uebereinstimmung  mit  der  in  dieser  Abhandlung  angenom- 
menen Schreibart  der  Formeln,  den  Weinalkohol  und  die 
Essigsäure  in  folgender  Weise  formuliren  : 

(5i H, 

Alkohol  Essigsftnre 

SO  folgt,  dafs  Allylalkohol  und  Acrylsäure  durch  die  folgen- 
den Formeln  auszudrücken  sind  : 

(H  (H 

P    CH,''  CH," 


o 

OH 


[OH  (OH 

Allylalkohol  Acrylsäure. 

Eine  solche  Generalisirung  mufs  jedoch  mit  grofser  Vor- 
siebt aufgenommen  werden,  bis  das  Verhalten  der  AUyl- 
Verbindungen  und  namentlich  ihre  Beziehungen  zu  den  drei- 
atomigen AUyl- Verbindungen  noch  weiter  untersucht  sind. 
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Schliefslich  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Ausdehnung  dieser 
Reaction  auf  die  Aether  anderer  Säuren,  fär  welche  die  s.  g. 
Atomicitat  gröfser  ist  als  die  Basicitat,  wie  z.  B.  Aepfelsäure 
und  Weinsäure,  wohl  gewifs  Licht  über  die  Constitution 
dieser  Säuren  verbreiten  wird  ;  und  wir  beabsichtigen,  unsere 
Untersuchungen  auch  in  dieser  Richtung  fortzusetzen. 

Wir  lassen  hier  noch  eine  Aufzählung  der  bereits  be* 
kannten;  Säuren  aus  der  Acrylsäure-Reihe  folgen,  unter  An- 
gabe der  rationellen  Formeln  so  weit  diese  festgestellt  sind  : 

IH 
CHL" 
?\ 
OH 

ICHs 
CH  '' 
o"^ — 
OH 

H 

\0 
'OH 


Cro  ton  säure      .    .    .     .    G^ 


iCH, 
IC  H  '' 
MethylcrotonB&ore     .     .     ^\7^~^~ 

'oH 

Angelicasäure  .     .     .     .     ^i\r\ 

(OH 

ICJjHß 
C2H4" 

OH 


Ic  H 
Pyroterebinsäure  .    .     .     ^%{q~^ 

'oH 


n 
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DamalursKure     ...        C7HitOs 
Moringasäure      .    .    .        O^^ä^O^ 
Physetölsäiire      .     .     .         C^J^vfit 


OeUäure cjy^^^^   ? 


Oöglingsäore      .    .    .        CigHseOg 
Erucasäure     ....        Qk^m^s* 


Ueber  eine  neue  der  Cumarsäure  isomere 

Säure ; 

von  H.  Hlasmetsi. 


Wie  ich  in  einer  kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung 
gezeigt  habe,  liefert  die  Aloe  bei  der  Zersetzung  mit  Kali* 
bydrat  Paraoxybenzoesäure  und  Orcin. 

Ich  habe  mich  seitdem  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J. 
Malin  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Verbindungen  aufzu- 
finden ,  aus  deneq  diese  Zersetzungsproducte  müssen  hervor- 
gegangen sein. 

Das  erste  derselben  nun,  die  Paraoxybenzoesäure,  verdankt 
seine  Entstehung  einer  der  Cumarsäure  isomeren  Saure,  die 
Para€iimars9ure  genannt  sein  mag,  und  deren  Beschreibung 
diese  Zeilen  gelten. 

Man  gewinnt  sie  in  sehr  einfacher  Weise  schon  dadurch, 
dafs  man  die  Aloe  in  etwa  dem  zweifachen  ihres  Gewichts 
heifsen  Wassers  lost,  dann  auf  das  Pfund  Aloe  fünf  Loth 
Schwefelsäurehydrat  zusetzt  (das  man  zuvor  mit  Wasser  ver- 
donat  hat)  und  das  Gemisch  in  einer  PorceUanschale  eine 
Stunde  lang  im  Sieden  erhält. 
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Beim  Auskühlen  scheidet  sich  dann  ehie  betrachtliche 
Menge  eines  pechartigen  Harzes  aus;  die  davon  abgegossene, 
durch  Stehen  geklarte  oder  durch  nasse  Filter  filtrirte  Flüs- 
sigkeit schatten  man  zweimal  mit  Aether  aus,  destillirt  den 
Aether  ab  und  äberläfst  den  Ruckstand  von  der  Destillation 
der  Krystallisation. 

Das  mit  einem  gelben  Harz  noch  stark  verunreinigte 
Rohproduct  reinigt  man  durch  oft  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  schwachem  Alkohol. 

Zuletzt  löst  man  in  siedendem  Wasser  und  entfärbt  mit 
Thierkohle. 

Eswas  reichlicher  wird  die  Ausbeute,  wenn  man  die 
siedende  Lösung  der  Aloe  vor  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
saure mit  Bleizucker  von  dem  gröfsten  Theil  des  Harzes  be- 
freit, das  in  ihr  enthalten  ist. 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  sofort  eine  bedeutende  Menge 
desselben  als  weiche,  schwarze,  pechartige  Hasse  heraus, 
eine  andere  scheidet  sich  beim  Auskuhlen  ab.  Die  ganze 
klare,  ziemlich  helle,  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit 
Schwefelsäure  entbleit,  filtrirt,  dann  mit  einem  weiteren  Zu- 
satz dieser  Säure  in  dem  Yerhältnifs  wie  früher  gekocht, 
die  erkaltete  saure  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt 
u.  s.  w.  —  5  Pfund  Aloe  gaben  24  6rm.  Rohproduct. 

Die  erhaltene  Substanz  ist,  wie  erwähnt,  eine  Säure,  die 
in  der  Aloe,  wie  es  scheint,  nicht  als  solche  präformirt  ent- 
halten ist.  Nicht  mit  Schwefelsäure  behandelte  Aloölösungen 
geben  an  Aether  nichts  ab  als  kleine  Mengen  eines  gelben 
Harzes.  Vielleicht  ist  es  ein  Glucosid,  welches  unter  dem 
Einflufs  der  Schwefelsäure  gespalten  wird. 

Die  Paracumarsäure  ist  farblos  und  krystallisirt  in  hüb- 
schen glänzenden,  spröden  Nadeln,  am  Schnellsten  aus  einer 
wässerigen,  etwas  langsamer  aber  schöner  aus  einer  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung. 
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Meistens  sind  die  zuerst  anschiefsenden  Krystalle  sichel- 
föimig  gekrümmt  und  garbenartig  verwachsen.  Kaltes  Wasser 
löst  sehr  wenig;  siedendes  völlig,  am  Leichtesten  warmer 
Alkohol  und  Aether. 

Sie  reagirt  stark  sauer  und  ist  fast  geschmacklos.  Sie 
schmilzt  bei  179  bis  180^.  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgoldbraune  Färbung.  Sie  reducirt 
auch  beim  Erwärmen  nicht  eine  Lösung  von  Silbersalpeter^ 
uoch  alkalische  Kupferoxydlösung,  und  giebt  mit  Metallsalzen 
keine  Fällungen.  Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bis  auf 
130^  erhitzt  blofs  1  bis  1,5  pC.  Wasser. 

Die  Analysen  der  getrockneten  Säure  ergaben  : 

I.  0,348   Orm.   Substanz   gaben   0,8376   Koblenstture   und  0,160 

Wasser. 

II.  0,812    Grm.    Substanz    gaben   0,748   Kohlensäure   und   0,138 

Wasser. 

^gHgOs  I.  II. 

C  66,8  65,4        65,8 

H  4,9  4,9  6,0. 

Ammomumßalz,  —  Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in 
Ammoniakflässigkeit,  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen  krystallisirt  in  sehr  schönen  breiten 
farblosen  Tafeln  des  monoklinoedrischen  Systems. 

0,602  Qrm.  bei  70^  getrockneter  Substanz  verloren  0,0499  Wasser. 
0,460  Qrm.  Substanz  gaben  0,9781  Kohlensäure  und  0,243  Wasser. 

G9H7(NH4)#8  gefunden 

G  69,6  69,3 

H  6,1  6,0. 

€»H7(NH4)08    berecbnet  gefunden 

HtO  9,6  9,9. 

Cadmiumaalz.  —  Eine  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
einer  Lösung  von  Chlorcadmium  versetzt  giebt  bald  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln  des  Cadmiumsalzes. 

0,468  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  120^  0,0613  Wasser. 
0,4167  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,1221  Gadmiumoxyd. 

^nnnl.  d.  Ohem.  u.   Phann.  OXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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CftH^CdOs 
Cd                25,4 

gefanden 
25,6. 

G^H^Cd^s  berechnet 
IV2  HsÖ     10,9 

gefunden 
10,9. 

Kupfersah.  —  Die  Lösung  des  Ammoniaksalze^  giebt 
beim  Vermischen  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  sofort 
eine  reichliche  Ausscheidung  grünlich  -  blauer  Nadeln  des 
Kupfersalzes. 

0,378  Gnn.  lufttrockener  Substapa  verloren  bei  120^  0,080  Wasser. 

0,3025  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,616  Kohlensäure  und  0,110 
Wasser. 

0,293  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,059  Kupferoxyd. 


G^HyCuOs 
C                 55,5 

gefunden 
55,5 

H                  3,6 

4,0 

Ca               16,2 

16,1. 

G9H7CUO,  berechnet 
8Ü8^         21,7 

gefunden 
21,5. 

Silbersalz.  —   Es   fällt   als  weifser  voluminöser  Nieder- 
schlag beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu   einer 
*  Lösung  des  Ammoniaksalzes.     Es  wurde  bei  Luftabschlufs 
gewaschen,  zwischen  Papier  geprefst  und  über  Schwefelsaure 
getrocknet,  wobei  es  sich  ein  wenig  färbte. 

0,368  Grm.  Substanz  verloren  bei  120^  0,0246  Wasser. 
0,3434  Grm.  getrockneter  Substanz  gaben  0,1375  Silber. 

GgHfAgOs  gefunden 

Ag  39,9  40,0w 

GoHfAgOs  berechnet  gefunden 

H,0  6,2  6,6. 

Diese  analytischen  Daten  werden  genügen,  um  die  For- 
mel der  Säure  ßsHsOa  festzustellen. 

Von  den  Zersetzungsproducten  wurden  bis  jetzt  nur  das 
durch  Salpetersaure  und  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stehende untersucht. 
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Das  erslere  ist  Pikrinsäure,  das  zweite  Paraoxybenzoe- 
säure.  Kocht  man  die  Paracumarsäure  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  einer  Schale  bis  zum  Aufhören  der  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe ,  so  krystaliisiren  nach  kurzer  Zeit  aus 
der  gelben  Flüssigkeit  gelbliche  Blättchen  und  Prismen,  die 
sich  in  siedendem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen  und 
aus  der  auskühlenden  Flüssigkeit  schnell  wieder  in  stroh- 
gelben Krystallen  anschiefsen. 

Sie  zeigten  vollkommen  das  Verhalten  der  Pikrinsäure 
und  gaben  bei  der  Analyse  auch  die  für  diese  berechneten 
Zahlen  (gefunden  :  C  31,0,  H  1,5;  berechnet  :  C  31,4, 
H  1,3). 

Hit  der  dreifachen  Menge  Kalihydrat  geschmolzen  wird 
die  Paracumarsäure  oxydirt.  Löst  man  die  Schmelze  in 
Wasser,  sättigt  mit  Schwefelsäure  ab  und  schüttelt  die  Flüssig- 
keit mit  Aether  aus,  so  hinterbleibt  beim  Abdestilliren  des- 
selben ein  krystallisirender  Rückstand.  Die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  gereinigte  Substanz  besafs  alle  Eigen- 
schaften, die  zuletzt  an  der  Paraoxybenzoesäure  aus  Aloe 
beobachtet  worden  waren,  und  vollständig  deren  Zusammen- 
setzung. 

Man  fand  in  der  lufttrockenen  Substanz  11,6  pC.  Kry- 
stallwasser  und  in  der  trockenen  C  60,7,  H  4,6.  Berechnet 
ist  nach  der  Formel  GTHßOs.HaO  G  60,9,  H  4,3,  Was- 
ser 11,5. 

Die  Paracumarsäure  steht  demnach  zur  Paraoxybemsoe- 
säure  in  demselben  Verhältnifs^  wie  die  Oumarsäure  zur 
Salicylsäure. 

Früher  schon,  als  die  vorliegende  Untersuchung  begonnen 
wurde,  hatte  Herr  Prof.  Rochleder  aus  der  Aloe  eine 
krystallisirte  Säure  erhalten,  *die  nach  einer  Probe,  die 
er  zu  überlassen  so  gütig  war;  alle  die  Eigenschaften  der 
Paracumarsäure  und  auch  ihre  Zusammensetzung  besitzt. 
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Allein  die  Säure  Rochleder's  enthält  einen  Gehalt  an 
Krystallwasser,  der  der  Formel  G^HsOs-HaO  entspricht,  der 
der  hier  beschriebenen  abgeht,  selbst  wenn  sie  aus  Wasser 
krystallisirt  war. 

0,380  Grm.  lufttrockener  Substanz  yerloren  bei  120^  0,035  Wasser. 
0,4027    „  „       .  n  n  V        n      0,0377       „ 

0,348    Grm.    trockener    Substanz    gaben    0,8375    Kohlensäure    und 
0,160  Wasser. 

GqHqOs  gefunden 

C  66,8  65,6 

H  4,9  5,1. 

470HgO8  berechnet  gefunden 

HjO  9,9  9,2       9,3. 

Uebrigens  gab  sie  mit  Salpetersäure  oxydlrt  Pikrinsäure 
und  mit  Kali  geschmolzen  Paraoxybenzoesäure.  Die  letztere 
wurde  analysirt  und  C  60,6,  H  4,6  erhalten. 

Die  Salze  dieser  Säure  entstehen  auf  demselben  Wege,  mit 
derselben  Leichtigkeit,  und  gleichen  den  paracumarsauren  voll- 
kommen, so  dafs,  dürfte  man  von  der  hervorgehobenen  Dif- 
ferenz im  Wassergehalte  absehen,  man  die  Säure  unbedingt 
fär  identisch  mit  der  Paracumarsäure  erklären  virärde. 

lieber  die  Methode  ihrer  Gewinnung  theilte  Herr  Prof. 
Rochleder  Folgendes  mit  : 

„Wird  Aloe  mit  (V25  vom  Gewicht)  Natronhydrat  und 
Wasser  gekocht;  bis  nach  kurzer  Zeit  das  Schäumen  aufhört, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt  und  mit  Aether  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieser  gold- 
gelb, und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  eine 
gelbe  Masse  zurück,  die  krystallinisch  ist.^ 

„Sie  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  durch  ein  nasses 
Filter  filtrirt.  Die  aus  dem  Filtrat  erhaltenen  Krystalle  wer- 
den mit  Thierkohle  bis  zur  Entfärbung  behandelt.^ 

Seiner  Angabe  nach  ist  jedoch  die  Ausbeute  geringer 
als  nach  dem  ersteren  Verfahren. 
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Untersuchung  über  die  Beziehungen  des  Iso- 
propylalkohols   zum   Propylglycol  und   zum 

Glycerin ; 

von  Ed.  Litmetnann. 


Das  in  manchen  Fällen  eigenthfimliche  Verhalten  des  von 
Friede!  aufgefundenen  Isopropylalkohols ,  welches  diesem 
Alkohole  eine  von  dem  Baue  der  normalen  Alkohole  ver^ 
schiedene  innere  Construction  zuzusprechen  scheint,  ver- 
sprach einer  Untersuchung  über  die  Natur  der  sich  von 
diesem  einatomigen  Alkohol  ableitenden  mehratomigen  Alko- 
hole einen  lohnenden  Erfolg. 

Es  hat  sich  auch  wirklich  die  interessante  Thatsache 
ergeben,  dafs  der  Isopropylalkohol  mit  besonderer  Leichtig- 
keit in  mehratomige  Alkohole  übergeführt  werden  kann ;  und 
ferner,  dafs  der  sich  von  diesem  einatomigen  Alkohol  ablei- 
tende zweiatomige  Alkohol  identisch  mit  dem  gewöhnlichen 
Propylglycol  ist,  eben  so  wie  der  von  dem  Isopropylalkohol 
sich  ableitende  dreiatomige  Alkohol  identisch  mit  dem  Gly- 
cerin ist. 

Die  Ueberführung  des  Isopropylalkohols  in  Propylglycol 
und  in  Glycerin  ergänzt  die  Versuche  von  Wurtz  und 
Erlenmeyer,  welcher  erstere  den  Propylglycol  und  letz- 
terer das  Glycerin  zu  Isopropylalkohol  reducirt  haben. 

Ehe  ich  in  dem  Nachfolgenden  die  Einzelheiten  zusam- 
menstelle, schicke  ich  einen  Bericht  voraus  über  den  von 
mir  eingeschlagenen  Vl^eg  zur  Darstellung  und  Reinigung 
des  Isopropylalkohols,  so  wie  über  die  Eigenschaften  einiger 
Aetherarten  desselben. 

Das  zur  Darstellung  des  Alkohols  dienende  Aceton  war 
ein  reines,  aus  seiner  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem 
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bereohnet 

gefunden 

1)              2) 

€. 

36            60,00 

59,93        59,89 

He 

8            18,88 

18,54        18,50 

O 

16            26,67 

—             — 

60  100,00. 

Es  scheinen  mehrere  Hydrate  des  Isopropylalkohols  zu 
bestehen;  es  sind  wenigstens  drei  derselben  beobachtet  : 

3  GaHsO  -f-  2  HgO.  Dieses  Hydrat  wird  erhalten,  wenn 
man  wässerigen  Isopropylalkohol  vorsichtig  aus  dem  Wasser- 
bade destillirt.  Es  siedet  unter  0,738  Meter  Quecksilberdruck 
bei  78  bis  80^  und  besitzt  bei  4~  ^^^  ^'^  si^ec.  Gewicht  von 
0,832.    Es  wird  bei  —  20<>  nicht  fest. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,2875  Grm.  gaben  0,5225  CO,  und  0,3460  HO. 

berechnet  gefunden 

€9  108  50,00  49,56 

Hn  %%  12,96  18,87 

O,  80  87,03  — 

216  100,00. 

2€3H8O  +  H80.  Dieses  Hydrat  ist  bereits  Ton  Erlen- 
meyer*) beobachtet  worden;  es  entsteht  bei  unvollständigem 
Entwässern  des  erstgenannten  Hydrates  mit  kohlensaurem 
Kali.    Es  siedet  bei  80^ 

3€8H80  +H8e.  Dieses  Hydrat  scheint  der  bei  81^  sie- 
dende  Theil  eines  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  entwässer- 
ten Isopropylalkohols  darzustellen.  Das  spec.  Gewicht  dieses 
Hydrates  wurde  bei  +  15^  zu  0^800  gefunden  ♦*). 

Die  Analyse  ergab  : 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  808. 

**)  Der  Yon  Berthelot  beschriebene,  ausPropylen  gewonnene  und 
bei  81  bis  82*^  siedende  Isopropylalkohol,  dessen  spec.  (Gewicht 
bei  +  17^  =  0,817  gefänden  wurde,  scheint  dieses  Hydrat  ge- 
wesen SU  sein. 
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0,2455  Qna.  gaben  0,4875  CO,  nnd  0,^68  HO. 

berechnet  gefonden 

€9  108  54,54  54,15 

Hm  26  13,13  13,40 

O4  64  32,32  — 

198  100,00. 

^Isopropylbromür" ,  €3H7Br.  Dieser  Aether  wurde 
durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen  von  mit  Bromwasser- 
stoffsauregas  gesättigtem  Isopropylalkohol  auf  150^  dargestellt. 
Bei  dieser  Einwirkung  bildete  sich  bei  ganz  schwacher  Ver- 
kohlung eine  geringe  Menge  eines  mit  leuchtender  Flamme 
brennenden  Gases,  wahrscheinlich  Propylengas. 

Das  Isopropylbromür  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
dem  Bromoform  ähnlich  riechende,  ziemlich  fluchtige  Flüssig- 
keit. Es  siedet  unter  0,739  Meter  Quecksilberdruck  bei  60 
bis  63^  Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  -f~  ^^^  ^^ 
1,320  gefunden,  verglichen  mit  Wasser  von  derselben  Tem- 
peratur. Mit  Wasser  gemischt  und  aus  dem  Wasserbade 
destUlirt  siedet  es  bei  54  bis  &5^. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,6630  Grm.  gaben  1,0140  AgBr. 

0,6095  Grm.  gaben  0,6525  CO,  nnd  0,3180  HO. 

berechnet  gefunden 

€s  86  29,27  29,19 

H,  7  5,69  5.79 

Br  80  65,08  65,08 

123  100,00. 

„Isopropyljodur'' ,  GsHTJd.  Durch  Destillation  des  Al- 
kohols mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  dargestellt  bildet 
es  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  unter  0,735  Meter  Queck- 
silberdruck  bei  89  bis  90^  siedet  und  bei  -f  15^  das  spec. 
Gewicht  von  1,70  besitzt. 

„Isopropylchlorür'',  GsHtCI.  Zur  Darstellung  dieser  Sub- 
stanz wurden  gleiche  Volumina  Isopropylalkohol  und  concen- 
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trirter  Salzsäure  gemischt,  diese  Mischang  mit  Salzsauregas 
gesättigt  und  das  Ganze  in  geschlossenen  Röhren  mehrere 
Stunden  auf  120  bis  130^  erwärmt.  Auch  hierbei  bildete 
sich  eine  kleine  Menge  eines  brennbaren  Gases. 

Das  Isopropylchlorär  stellt  eine  leichte,  farblose,  sehr 
flöchtige  und  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar.  Es  siedet 
unter  0,741  Meter  Quecksiiberdruck  bei  36  bis  ZS^  und  be- 
sitzt bei  -f  10®  das  spec.  Gewicht  von  0,874, 

Eine  Ghlorbestii)fimung  ergab  : 

0,3970  Grm.  gaben  0,7345  AgCl. 

berechnet 

45,86 

8,91 

45,22 


gefunden 


es 

36 

H5 

5 

Cl 

85(5 

45,07 


76,5. 


Die  Eigenschaften  des  Isopropylalkohols  und  seiner  De- 
rivate sind  von  verschiedenen  Beobachtern  nicht  ganz  über- 
einstimmend angegeben.  Ich  fuge  nachfolgende  Tabelle  bei, 
welche  diese  Angaben  zusammenstellt,  und  welche  gleich- 
zeitig die  Muttersubstanzen  anzeigt,  aus  welchen  das  betref- 
fende Präparat  dargestellt  war. 


IsopropylalhohoL 


Muttersnbstanz 


Aceton     .... 
Aceton     .... 
Propylen      .    .     . 
Glycerin,  Jodpropyl 
Jodallyl,  Jodpropyl 


Siedepunkt : 

86  bis  88<> 
83     „   84 

81  „    82 

82  „   85 
85     «   88 


spec.  Oew   : 

0,79lbei+150 
0,817  „  +170 


Aceton-Isopropylalkohol 
Aceton-Isopropylalkohol 
Glycerin       .    .     .    .     . 

1)  Diese  Annalen  GXXIV,  824. 
*)  Daselbst  GXXVI ,  309. 
9)  Daselbst  GXXXX,  188. 
*)  Daselbst  GXXIV,  324. 
»)  Daselbst  OXXVI,  309. 


Itopropyljodür, 

90  Mb  95<^ 
89     „    90 
890 


1,70  bei+150 
1,714  n  +16« 


Beobachter  : 

Friedel  *) 
Linnemann 
Berthelot 
Erlenmeyer  *) 
Simpson  ') 


Friedel  *) 
Linnemann 
Erlenmeyer  ^) 
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Isopropyljodür, 


lintterralMtans  : 

GljCQrin  .    *    •    .    .     . 
Glycerin- Jodalljl  ♦) 
Olycerin- Aorolein-  Isopro- 
pylalkohol     .... 
Propylen-Propylglycol' 

Aceton-Isopropjlalkohol 
Aceton-Isopropylalkohol 
Aceton-Iflopropylalkobol 

Aceton-Isopropylalkohol 
Propylen      .    .    .    .    : 


Sied^unkt: 

89  bis  900 
92     ,    94 


89 
9S» 


90 


spec.  Qew.  s 

l,710bei+lÖ0 
1,73 

1,69  bei +160 
1,726^  +  0* 


Itoproffylbremur. 

60  bis  630 
60     „    63 
60     «    62 


1.32  bei +130 

1.33  „  +210 


Isopropylchlorür. 


86  bis  380 
gegen   400 


0,874bei+100| 


Beobachter  : 

Linnemann  ') 
Simpson**) 

Linnemann  ') 
Wouf  t»  *) 


Friedel«) 
Linnemann 
Ulnnemann  ') 

Linnemann 
Berthelot 


1)  Dies«  Annalen  SuppIemeDtbd.  III ,  267. 

a)  Daselbst  GXXIX,  128. 

S)  Daselbst  GXXIX,  S65. 

4)  Daselbst  GXXIX,  26.'». 

»)  Compt  rend.  LX ,  346.' 

<)  Diese  Annalen  CXXXUI,  133. 

Die  Untersuchung  über  die  Wirkung  des  Broms  auf 
Isopropylalkohol  war  Gegenstand  der  ersten  Versuche,  welche 
ich  in  der  bereits  im  Eingange  ausgesprochenen  Absicht 
anstellte. 

Es  war  hier  möglich,  einen  „zweifach - gebromten  Iso- 
propylalkohol^ zu  erhalten,  vielleicht  identisch  mit  dem  Di- 
bromhydrin;  Ich  habe  früher  diese  Vermnthung  schon  aus- 
gesprodhen  ^  und  dann  später  inr  einer  vorläufigen  Notiz  f ) 


*)  Das  von  Simpson  beschriebene  Isopropyljodür  enthielt,  wie  ans 
der  Analyse,  dem  Siedepunkte  und  dem  spec.  Gewichte  hervor- 
geht,  noch  etwas  Jodallyl.  Der  von  ihm  beschriebene  Isopropyl- 
alkohol also  gleichfalls  etwas  AUylalkohol ,  wodurch  sich  der 
höhere  Siedepunkt  erklärt.  Auch  für  die  Abweichung  in  den 
Beobachtungen  anderer  Beobachter  mag  der  Grund  eher  in  der 
Gegenwart  geringer  Mengen  fremder  Substanzen  gesucht  werden, 
als  in  einer  wirklichen  Verschiedenheit  der  hier  yerglichenen 
Substanzen;  so  enthielt  z.  B.  Berthe! ot^s  Alkohol  noch  Wasser, 

**)  Diese  Annalen  CZXXIII,  11. 

t)  Dftfelbst  GXXXIII ,  138. 
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mitgetheilt,  dafs  man  kein  Dibromhydrin  oder  eine  gleich 
zusammengesetzte  Substanz  erhalt,  sondern  dafs  die  Wirkung 
des  Broms  auf  den  Isopropylalkotiol  in  einem  anderen  Sinne 
verlauft.  Ich  lasse  hier  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchung 
nachfolgen. 

Reiner  wasserfreier  Isopropylalkohol  wurde  allmalig  mit 
der  fünffachen  Gewichtsmenge  Brom  versetzt.  Diese  Gewiphts- 
verhältnisse  entsprachen  2  Moleculen  Brom  auf  1  Molecul 
Alkohol.  Sobald  das  Brom  nicht  mehr  merklich  einwirkte, 
was  bei  Zusatz  der  ersten  Mengen  Brom  unter  Erwärmung 
ziemlich  lebhaft  geschah,  wurde  das  Ganze  im  Wasserbade 
erwärmt;  hierbei  entwich  Bromwasserstoffsaure,  es  destillirte 
eine  fluchtige  Flüssigkeit,  der  Rest  des  Broms  verschwand 
und  das  im  Destillationsgefäfs  Zurückbleibende  trennte  sich 
in  zwei  Schichten.  Das  Destillat  wurde  mit  dem  Zurück- 
gebliebenen vereinigt,  das  Ganze  mit  Wasser  versetzt  und 
das  sich  abscheidende  Oel  gewaschen  und  getrocknet. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  besitzt  einen  heftig  zu  Thra- 
nen  reizenden  Geruch,  fängt  unterhalb  60^  an  zu  sieden  und 
bei  fortgesetzter  Destillation  steigt  der  Siedepunkt  allmalig 
bis  gegen  200^;  bei  160^  tritt  jedoch  schon  Verkohlung  ein^ 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Bromwassersloff. 

Die  riechenden,  höher  siedenden  und  bei  der  Destillation 
sich  zersetzenden  Theile  werden  durch  concentrirte  Kalilauge, 
unter  Erwärmung  und  schwacher  Bräunung  zerstört,  indem 
die  niedriger  siedenden  Theile,  unzersetzt,  als  eine  angenehm 
ätherartig  riechende  Flüssigkeit  zurückbleiben. 

Diese  Flüssigkeit  liefs  sich  durch  Destillation  in  zwei 
v^schiedene  Körper  zerlegen  :  in  eine  unter  100^  sie- 
dende und  in  eine  bei  140  bis  145^  siedende  Substanz. 
Die  erstere  war  „Isopropylbromür^.  Es  stellt  eine  farblose, 
leichtbewegliche,  bei  60  bis  62®  siedende  Flüssigkeil  dar, 
deren  spec.  Gewicht  bei  -|-  21^  7,u  1,33  gefunden  wurde. 


Os 

36 

29,27 

H, 

7 

5,69 

Br 

80 

65,03 

des  IsopropylaVcohoh  zum  Propylglycol  und  zum  Glycerin.    45 
Die  Anaiyse  ergab  : 

0,8000  Orm.  gaben  1,2250  AgBr. 

0,5325  Grm.  gaben  0,5665  CO,  und  0,2898  HO. 

berechnet  gefunden 

29,01 

6,04 

65,01 

128  100,00.  • 

Die  bei  140  bis  145^  siedende  Flüssigkeit  Hers  sich 
dorch  Destillation  nicht  weiter  zerlegen;  sie  besafs  den 
Geruch  und  näherungsweise  auch  die  Zusammensetzung  des 
„Bromoforms^. 

Eine  Brombestimmung  ergab  folgendem  Resultat  : 

I.     0,5066  Grm.  gaben  1,0780  AgBr. 
U.     1,0500  Grau  gaben  3,6406  AgBr. 

berechnet  gefunden 

'  T         ii. 

G         12  —  —  — 

Hl—  ■-  — 

Brs  240    94,85  90,12   89,84 

"2537 

Das  Bromoform  war  demnach  mit  einer  anderen  Sub- 
stanz verunreinigt 

Wäre  unter  den  Producten  der  Einwhrkung  yon  Brom 
auf  Isopropylaiiiohol  Dibromhydrin  gewesen ,  so  hatte  dieses 
bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  in  Epibromhydrin  über- 
gehen müssen,  eine  Substanz,  die  bei  140^  siedet.  Das  bei 
140  bis  145^  siedende  Bromoform  (und  reines  Bromoform  siedet 
etwas  über  145^)  konnte  also  möglicherweise  Epibromhydrin 
enthalten.  Dann  hatte  aber,  bei  Behandlung  der  Fraction  140 
bis  14d®  mit  rauchender  Salzsaure,  wenigstens  eine  kleine 
Menge  des  bei  197^  siedenden  Chlorbromhydrins  entstehen 
müssen;  diefs  war  nicht  der  Fall.  Es  hatte  bei  Destillation 
der  Fraction  140  bis  145^  über  festes  Aetzkali  wenigstens 
eine  geringe  Menge  von  über  100^  siedender  Substanz  zu^ 
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rückbleiben  sollen,  da  Bromoform  unter  dieser  Bedingung 
leicht,  Epibromhydrin  aber  nur  wenig  zersetzt  wird;  auch 
diefs  war  nicht  der  Fall. 

Dagegen  wurde  bei  Destillation  der  Fraction  140  bis  145^ 
über  festes  Aetzkali  unter  Zerstörung  des  Bromoforms  eine 
neue,  und  zwar  unter  100^  siedende  Substanz  erhalten. 
Diese  Substanz  konnte  zwar  nicht  ganz  yollkommen  gereinigt 
werden,  aber  so  viel  wurde  mit  Sicherheit  ermittelt,  dafs 
sie  nichts  anderes  als  „Honobrompropylen^  war. 

Die  das  oben  beschriebene,  bei  140  bis  145^  siedende 
„Bromoform^  verunreinigende  Substanz  war  demnach  nichts 
anderes  als  „Propylenbromid^ ,  welches  im  reinen  Zustande 
bei  etwa  141^  siedet,  und  welches  ja  bei  Destillation  über 
Aetzkali  unter  Bildung  von  „Monobrompropylen**  zerlegt  wird. 

Die  Bildung  des  Propylenbromids  läfst  sich  bei  directer 
Einwirkung  des  Broms  auf  Isopropylalkohol  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  : 

daHgO  +  Br,  =  GjHeBr»  +  HjO ; 

sie  läfst  sich  aber  auch  erklären  aus  einer  substituirenden 
Wirkung  des  Broms  auf  bereits  gebildetes  Isopropylhromür, 
wobei,  wie  ich  später  zeigen  werde,  allerdings  leicht  Pro* 
pylenbromid  entsteht. 

Was  nun  das  Bromoform  selbst  anbetrifft,  so  entsteht 
diefs  offenbar  erst  bei  Zerstörung  des  gebromten  Acetons 
durch  Kalilauge  und  scheint  kein  directes  Product  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Isopropylalkohol  zu  sein. 

Destillirt  man  das  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Iso- 
propylalkohol entstandene  Oel  aus  dem  Wässerbade,  so  ver- 
flüchtigt sich  das  Isopropylhromür  und  das  „gebrointe  Aceton^ 
'bleibt  im  Destillatipnsgefäfs  zurück,  gemischt  mit  etwas  Pro- 
pylenbromid.  Aus  dem  Verhalten  der  hier  zurückbleibenden 
Flüssigkeit  bei  fortgesetzter  Destillation  geht  hervor,  daft 
man  es  nicht  mit  einem   einzigen  Bromsubstitutionsproducte 


des  IsopropyhlhohoU  zum  Propylglycol  und  zum  Olycerin.    47 

des  Acetons  «u  thun  hat,  denn  der  Siedepunkt  steigt  ohne 
Unterlafs,  unter  gleichzeitiger,  von  BromwasserstoflTsäHre^ 
entwiokelnng  begleiteter  Verkohlung. 

Am  Längsten  erhält  sich  bei  wiederholter  Destillation 
das  „einfoch-gebromte  Aceton^,  welches  ich  als  eine  stark 
zu  Thränen  reizende ,  bei  135  bis  150^  siedende  Plfissigkeit 
erhielt.  Diese  Flässigkeit  verkohlte  noch  bei  jeder  Destilla- 
tion; sie  konnte  aufserdem  nicht  rein  sein,  denn  sie  enthielt, 
von  anderen  Verunreinigungen  abgesehen,  Propylenbromid. 

Dafs  hier  jedoch  wirklich  ein  Substitutionsproduct  des 
Acetons  vorlag,  geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dafs  bei 
Behandlung  dieser  Substanz  mit  Salzsäure  und  Zink  Aceton 
erhalten  wurde ;  Aceton,  dem  alle  Eigenschaften  des  gewöhn- 
lichen Acetons  eigen  waren. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropyl- 
alkohol  sind  also  folgende  :  Isopropylbromür,  Propylenbromid 
und  einfach-  und  mehrfach -gebromtes  Aceton.  Das  Brom 
entzieht  einem  Theile  des  Alkohols  Wasserstoff,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Aceton  und  Bromwasserstoffsäure,  und 
durch  gegenseitige  Einwirkung  der  nunmehr  vorhandenen 
Substanzen  entstehen  schliefslich  die  genannten  Endproducte. 

Das  Auffinden  des  Propylenbromids  unter  den  Einwir- 
kungsproducten  von  Brom  auf  Isopropylalkohol  veranlafste, 
die  Wirkung  des  Broms  und  des  Chlors  auf  den  Chlor-,  Jod- 
Qnd  Bromwasserstoffsäure -Aether  des  Alkohols  näher  zu 
untersuchen. 

Das  Isopropylchlorür  wird  weder  von  Brom,  noch  von 
Chlor  hinreichend  angegriffen,  als  dafs  es  mir  gelungen  wäre, 
bestimmte  Substitutionsproducte  dieses  Aethers  zu  erhalten. 

Auf  Isopropyljodör  wirkten  jedoch  die  genannten  Ha- 
loide  sehr  leicht  ein,  das  Brom  sogar  sehr  heftig.  Ein  be- 
sonderes Interesse  bietet  die  Wirkung  der  Chlors  dar. 
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Sei  es ,  dafs  man  Chlorgas  in  Isopropyljodär  einleite  (bei 
Gegenwart  von  Wasser) ,  oder  dafs  man  das  Jodür  mit  Salz* 
saure  und  chlorsaurem  Kali  behandele,  in  beiden  Fallen  er* 
hält  man  mit  besonderer  Leichtigkeit  eine  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  des  ^a^eifach-gechlortenlsopropylchlorürs'^, 
die  identisch  mit  dem  ^Trichlorhydrin"  ist. 

Das  zwischen  90  und  170^  siedende  Rohproduct  der  Ein* 
Wirkung  von  Chlor  auf  Isopropyljodür  wird  durch  Destillation 
in  eine  unter  130^  siedende,  nicht  weiter  zerlegbare  und 
etwa  die  Hälfte  des  Ganzen  betragende«  Fraction  *)  und  in 
eine  zwischen  130  und  170^  siedende  Flüssigkeit  zerlegt  Aus 
der  letzteren  Fraction  wird  zunächst  die  Hauptmenge  als  bei 
150  bis  160^  siedend  gewonnen,  und  aus  dieser  Flüssigkeit 
durch  wiederholte  Destillation  schliefslich  die  reine  Substanz 
erhalten. 

Das  so  gewonnene  Trichlorhydrin  stellt  eine  farblose, 
schwach  riechende  Flüssigkeit  dar,  die  unter  0,739  Meter 
Quecksilberdruck  bei  154  bis  159^  siedet  und  deren  spec. 
Gewicht  bei  -f-  15^  zu  1,417  gefunden  wurde. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,9805  Grm.  gaben  0,8735  CO,  and  0,2997  HO. 

0,4510  Grm.  gaben  1,3145  AgCI. 
II.     0,5025  Grm.  gaben  1,4670  AgCl. 

gefunden 

I.  II. 

24,29  — 

3,39  — 

72,08         72,22 


bereobnet 

G, 

86 

24,57 

H, 

5 

3,41 

ci. 

106,5 
147,5. 

72,01 

*)  Wie  aus  dem  Verhalten  dieser  Fraction  gegen  Kali  hervorsu- 
gehen  scheint,  ist  sie  ein  Gemenge  von  Isopropjlchlorür ,  ein- 
facb-gecblortem  IsopropylchlorÜr  (Propylencfalorid  ?)  und  Triohlor- 
bydrin;  sie  enthält  auffordern  noch  etivras  Jod.. 
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Aufser  der  Uebereinstimmung,  welche  sich  in  Bezug 
auf  Siedepunkt  und  spec.  Gewicht  zwischen  dem  aus  Iso- 
propyljodür  erhaltenen  Trichlorhydrin  und  dem  direct  aus 
Glycerin  dargestellten  bemerklich  macht,  zeigt  die  hier  be- 
schriebene Substanz  auch  dasselbe  Verhalten  gegen  Natrium 
und  gegen  Aetzkali,  wie  das  aus  Glycerin  dargestellte  Chlorid 
selbst.  Bei  Einwirkung  auf  Natrium  wurde  das  stark  rie- 
chende, auf  Wasser  schwimmende,  gegen  60^  siedende  Allyl 
erhaltea;  bei  Einwirkung  auf  Kali  der  zweifach -chlorwasser- 
stoffsaure  Glycidäther.  Die  letztere  Substanz  wurde  im  nicht 
ganz  reinen  Zustande  als  eine  zwischen  90  und  115^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten,  die  sich  aber,  wie  der  zweifach-chlor- 
wasserstoffsaure Glycidäther,  direct  mit  Brom  vereinigte,  zu 
einer  über  200^  siedenden  Flüssigkeit. 

Der  Uebergang  vom  Isopropyljodür  zum  Trichlorhydrin, 
von  einem  Derivate  des  Isopropylalkohols  zu  einem  Abkömm- 
linge des  Glycerins,  ist  in  Bezug  auf  die  Synthese  des  Gly- 
cerins  von  grofsem  Interesse. 

Leider  ist  bis  jetzt  kein  Weg  bekannt,  um  aus  dem  Tri- 
chlorhydrin wieder  Glycerin  zu  regeneriren.  *Nach  Ber- 
thelot soll  diese  Umwandlung  zwar  durch  Silberoxyd  und 
Wasser  bewerkstelligt  werden  können,  allein  in  neuester 
Zeit  von  Geuther^)  angestellte  Versuche  haben  diese  An- 
gabe nicht  bestätigen  können.  Das  Verhalten  des  aus  Iso- 
propyljodür dargestellten  Trichlorhydrins  gegen  Silberoxyd 
und  Wasser  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  geprüft,  da  es  an 
genügendem  Materiale  gebrach  und  von  einem  Versuche  im 
Kleinen  kein  sicheres  Resultat  erwartet  wurde. 

Es  dürfte  übrigens  ein  anderer  Weg  zur  Darstellung 
des  Glycerins   aus  Trichlorhydrin   geeignet  sein.     Ich   ver- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  aohter  Jahrgang,  Heft  1, 
Bd.  I  (neue  Folge),  8.  29. 

^nnal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  ÜXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  4 


\ 


50  Ltnnemann ,  über  die  Beziehungen 

mitthe)  dafs  sich  der  durch  Einwiritung  von  Natriomithylat 
auf  Trichlorhydrin  zu  erhaltende  „DiätbylglyeidirtieF^  mit 
Salzsäure  zu  ^diäthylchlorwasserstoffsaurem  Glyeerioatber^ 
vereinigen  dürfte,  und  dafs  man  dann  durch  weitere  Einwir- 
kung dieser  Substanz  auf  Natriumdthylat  den  Tridthylglyoertn- 
ather  erhalten  kdnnte.  Ich  werde  diese  Yermuthmig  in  Kürze 
einer  ndherei»  Prüfung  unterwerfen. 

Ich  will  h!er  noch  auf  einen  auffallenden  Unterschied 
zwischen  sonst  analogen  Chlor-  und  Brooiderivateii  aufmerk- 
sam machen« 

!>a^  Tribromhydrin ,  das  Tribromallyl,  dai»  zweifaeh-gifr- 
bromte  Isopropylbromür  und  das  Monobrompropylenbromid 
sind  simmttich  unter  einander  verschieden;  das  Trichlor- 
hydrin, das  Trichlorallyl ,  das  zweifaoh-gechlorte  Isopropyl- 
chknrür  und  das  MonoohlcNrpropyleiftehlorid  sind  sammtlich 
unter  einander  identisch. 

Die  Identität  des  Dreifach-Chlorallyls  mit  dem  Trichlor- 
hydrin ist  unlängst  von  Oppenheim*)  nachgewiesen  wor- 
d^n ;  die  Identität  des  Monochlorpropylenchlorids  kann  ich  auf 
Grund  eines  dgenen  Versuches  als  höchst  wahrseheinikh 
bezeichnen  **).  Die  ilebereinstimmung  A&t  E%enscbafien 
des  aus  Isopropyljodür,  ans  Jodaltyl  umt  aus  Gij^eim  ge» 
wonnenen  Trichlorhydrim»  geht  aus  foigender  Zusanunenste^- 
hmg  hervor  : 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  384. 

*♦)  Dieser  Versuch  wnrdö  mit  einem  sivischen  20  und  40^  siedenden, 
durch  Einwiricung  von  PCI«  «af  Aceton  efbaJUnon  Monoehloc- 
propylen  angestellt.  Dieses  Chlorür  verbindet  sich  begierig  mit 
Chlor  zu  einer  zwischen  60  und  170^  siedenden  Flüssigkeit,  die 
einer  Zerlegung  durch  fractionirt«  DestillaAton  eine  besondere 
Schwierigkeit  entgegensetzt.  Ein  grofser  Theil  der  Flüssigkeit 
siedet  in  der  Umgegend  von  100<^;  aus  den  höher  siedenden  An- 
theilen  wurde  eine  Fraction  140  bis  150,  eine  Fraeti^n  160 
bis    160<^  und   eine   Fraction    160   bia    1:70^-  abgesobieden.     Die 
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Trichlorhydrin  : 

Siedepunkt  spec.  Gewicht 

Aus  Glyoerin     ....     löö»  1,40  bei  +  8« 

„      Jodallyl     ....     154  bis  1570  1,41    „     +  ^^ 

„      IsopropyljodÜr    .    .     154  „    1590  1,417  „     +15«. 

Während,  wie  wir  hier  sehen,  das  Chlor  vorwiegend 
sabstituirend  auf  das  Isopropyljodär  einwirkt,  beschränkt  sich 
die  Wirkung  des  Broms  mehr  darauf,  einfach  nur  das  Jod  zu 
verdrängen,  indem  Isopropylbromör  gebildet  wird.  Diese 
Umwandlung  erfolgt  unter  heftiger  Reaction  und  fast  voll- 
ständiger Abscheidung  des  Jods.  Das  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isopropyljodär  erhaltene  Isopropylbromür  besitzt 
denselben  Siedepunkt  und  dasselbe  spec.  Gewicht,  wie^  das 
direct  au5  dem  Alkohol  dargestellte  Bromür.  Neben  Isopro- 
pylbromür entsteht  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  von  „ein- 
fach-gebromtem  Isopropylbromür*,  nämlich  „Propylenbromid*. 

Dieses  Resultat  veranlafste  mich,  nunmehr  die  Brom- 
substitutionsproducte  des  Isopropylbromürs  zu  untersuchen. 

Ich  beschreibe  zunächst  das  „einfach -gebromte  Isopro- 
pylbromür^, welches  ich  durch  Erwärmen  gleicher  Holecule 
Brom  und  Isopropylbromür  darzustellen  versuchte.  Erwärmt 
man  ein  nach  den  angegebenen  Verhältnissen  dargestelltes 
Gemenge  beider  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  in 
zagescbmolzenen  Röhren  auf  140  bis  150^,  so  ist  das  Brom 
schon   nach  Verlauf   der    ersten    halben  Stunde    vollständig 


Fraction  160  bis  170°  enthält  74,03  pC.  Chlor,  150  bis  IGO^ 
71,85  pC.  Chlor,  140  bis  150°  71,10  pC.  Chlor.  Die  Fraction 
150  bis  160°  nähert  sich  also  in  ihrer  Znsammensetzung  dem 
Trichlorhydrin,  dieses  verlangt  72,01  pC.  Chlor.  Das  spec.  Ge- 
wicht der  Fraction  160  bis  160«  wurde  bei  +  15°  zu  1,410  ge- 
funden, das  spec.  Gewicht  des  Trichlorhydrins  bei  -f  ^^  ^^  1*^0. 
In  U^bereinstimmung  hiermit  characterisirte  auch  das  Verhalten 
gegen  Natrium  und  Aetzkali  jene  Fraction  150  bis  160°  als 
Trichlorhydrin,  wenn  auch  der  aus  ihr  gewonnene  aweifach- 
chlorwasserstoffsaure  Glycidäther  nicht  ganz  rein  war. 

4» 


52  Linnemanrif  über  die  Beziehungen 

verschwunden.  Unter  diesen  Bedingungen  findet  jedoch 
keine  glatte  Reaction  statt,  in  dem  Sinne,  dafs  alles  Isopro- 
pylbromür  in  einfach  - gebromtes  Bromur  übergeführt  würde; 
ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  geht  in  mehrfach-gebromtes 
Bromür  über,  während  dem  ein  entsprechender  Theil  des 
Isoproprylbromürs  unzersetzt  bleibt.  Zur  Absonderung  des 
einfach-gebromten  Isopropylbromürs  scheidet  man  zunächst 
alles  unter  180^  Siedende  ab ,  schüttelt  dieses  Destillat  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  gewinnt  aus  dem  hierbei  unzer- 
setzt Zurückbleibenden  durch  oft  wiederholtes  Fractioniren 
die  Substanz  rein. 

Das  „einfach-gebromte  Isopropylbromür^  stellt  eine  farb- 
lose ölartige  Flüssigkeit  dar,  von  schwachem  laugenartigem 
Gerüche.  Es  siedet  unter  einem  Quecksilberdrucke  von  0,740 
Meter  bei  140  bis  143^  Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde 
bei  -f-  15^  zu  1,954  gefunden,  verglichen  mit  Wasser  von 
gleicher  Temperatur. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

I.     0,4920  Grm.  gaben  0,9155  AgBr. 

0,6255  Grm.  gaben  0,4018  CO,  und  0,1690  HO. 

IL    0,5185  Grm.  gaben  0,9572  AgBr. 

gefunden 
berechnet  — — ^  -^— i-- 

€3  36  17,82  17,51  «- 

H«  6  2,97  8,00  — 

Br,        160  79,20  79,16  79,83 

202         100,00. 

Ich  mache  zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs  der  hier 
angeführte  Siedepunkt  des  einfach-gebromten  Isopropyl- 
bromürs, dessen  Identität  mit  dem  Propylenbromid  ich  bereits 
erwähnt  habe,  etwas  abweicht  von  dem  Siedepunkt  des 
Fropylenbromids ,  so  wie  man  diesen  in  Lehrbüchern  aufge- 
zeichnet findet,  nämlich  zu  145^    Allein  die  Angaben  ver- 
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schiedener  Beobachter  entbehren  durchaus  genügender  lieber- 
einstimmung ,  als  dafs  man  gerade  145^  als  den  richtigen 
Siedepunkt  des  Propylenbromids  annehmen  dürfte.  Ich  stelle 
die  Angaben  verschiedener  Beobachter  vergleichend  zusam- 
men, und  füge  noch  eine  eigene  Beobachtung  hinzu  über 
die  Eigenschaften  eines  Propylenbromids,  welches  aus  einem 
mit  Hülfe  von  Jodallyl  gewonnenem  Propylengäs  darge- 
stellt war. 


Prapyleniromid, 

Mnttersnbstanz  : 

Valeriansänre     .     .     . 
1        Pelargonsänre   .    .    . 
Pelargonsänre   .    .     . 
Amylalkohol      .     .     , 
Amylalkohol     •     .     . 
Isopropylbromür    .     . 
Jodallyl 

Siedepunkt : 

143  bis  1450*) 

148  „  1440*) 

146° 

1430«) 

140  bis  1440t) 

140  „   1430 

140  „  1420 

spec.  Gewicht : 

1,974 

1,70   bei  +  200 

1,954  bei  +  lö» 
1,960    »    +  160 

Beobachter  : 

Hofmann  *) 
Oahonrs  *) 
Cahours  ^ 
Keynolds  ^) 
Wurtz«») 
Linnemann 
Linnemann 

1)  Diese  Annalen  LXXVII  ,  162. 

3)  Jahresber.  für  Chemie  n.  8.  w.  für  1850 ,  402. 

9)  Daselbst  fUr  1850,  496. 

*)  Diese  Annalen  LXXVII ,  120. 

»)  Daselbst  CIV,  245. 

Das  reine  Propylenbromid  siedet  demnach  jedenfalls  nie- 
driger als  bei  145^. 

Die  nachfolgenden  Versuche  stellten  die  Identität  des 
einfach  -  gebromten  Isopropylbromürs  und  des  Propylen- 
bromids fest. 

,,Das  einfach-gebromte  Isopropylbromür  wird  von  essig- 
saarem  Silbero^jcyd  bei  Gegenwart  von  Eisessig  schon  bei 
100^  leicht  unter  Bildung  von  Bromsilber  und  Diacetylpropyl- 


*)  Abgeschieden  aus  einem  zwischen  130  und  160o  siedenden  Ge- 
menge mehrerer  durch  die  allgemeine  Formel  OnHunBrg  ausge- 
drückten Verbindung. 

t)  Die  Hauptmenge  ging  bei  etwa  140o  über.  Die  Analyse  der 
Fraotion  140  bis  144®  enthielt  noch  etwas  zu  viel  Kohlenstoff. 
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glycol  zerlegt  Gleichzeitig  entsteht  jedoch  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  Yon  Monobrompropylen  (63H5Br).  Der 
genannte  Aether  des  Propylglycols  wurde  als  eine  schwach 
gelbliche,  ölige,  bei  180  bis  185^  siedende  Flüssigkeit  er<* 
halten,  die  schwerer  als  Wasser  und  in  demsaiben  unlös*- 
lich  WM*.** 

„Auf  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wiiJLt  das  emfach<-ge- 
bromte  Isopropylbromür  unter  keiner  Bedingung  ein,  dag^en 
leicht  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem  Sil^ 
beroxyd  *).  Auf  andere  Waisa  dargestelltes  Propylenbromid 
verhält  sich  ganz  gleich^. 

„Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  das  einfach  -  gebromte 
Isopropylbromür  leicht  in  Bromwasserstoffsaure  und  „Mono* 
brompropylen^.  Zweckmäfsiger  ist  es,  diese  letztere  Substanz 
durch  wiederholte  Destillation  über  fein  gepulvertes  Aetzkali 
darzustellen^. 

Das  solcherweise  aus  dem  einfach-gebromten  Isopropyl- 
bromür dargestellte  „Monobrompropylen^  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  von  eigenthüm- 
lich  laugenartigem  Gerüche.  Es  siedet  unter  0,743  Meter 
Quecksilberdruck  bei  56  bis  58^.  Das  spec.  Gewicht  wurde 
bei  +  13^  zu  1,40  gefunden.  Es  verbindet  sich  direct  mit 
Brom.    Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,5955  Grm.  gaben  0,9260  AgBr. 

0,5785  Grm.  gaben  0,6245  CO,  und  0,2340  HO. 

berechnet  gefunden 


Os 

B6 

29,76 

29,48 

H5 

5 

4,18 

4,40 

Br 

80 

66,11 

66,16 

121  100,00. 


*)  Auch  Bromäthylen  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  so  leicht  auf 
salpetersaures  Silberoxyd  ein.  Was  bei  dieser  Keactton  aus  den 
Bromiden  wird,   ist  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt. 
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Auch  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  des  Monobrom- 
propylens  weichen  die  Angaben  von  einander  ab ,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  verräth  :  '^ 


III       I.ILIJ 


.1   Hl 


SB 


MonobrompropyUn» 


Mattersubstans  : 

Siedepunkt : 

spe«.  Gewicht  t 

Beobacbter  : 

PelargoDBAure  -Propy- 

len-Propylenbromid 

620 

1,472 

Cahonrs  ^) 

Amylalkohol-Propjlen- 

Propylenbromid 

55  bis  56<» 

— 

Beynolds  *) 

Isopropylbromür-  Pro- 

pylenbromid  .    »    ^ 

66    n    680 

1,410  bei  +  140 

Linnemaim 

Jodallyl-Propylen-Pro- 

pylenbromid  *)  .    . 

56    n    69* 

1,400    «    +w\ 

Linfi^matm 

I)  Jahresber.  für  Gheniie  u.  s.  w.  fttr  1860,  S.  496. 
3)  Di«s«  Annaleb  LZXVU,  iS$, 

Ich  habe  das  aus  einfach -gebfomtem  Isopropylbromür 
gewonnene  Monobrompropylen  ferner  mit  Brom  verbunden 
and  ISO  Brompropylenbromid  erzeugt  :  €3HsBr,  Br2. 

Ich  erhielt  diese  Substanz  als  eine  farblose,  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Unter  0,745  Meter 
Quecksilberdruch  ging  sie  vollkommen  zwischen  194  und  196^ 
über.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  + 10^  zu  2,390  gefun- 
den. Die  Substanz  wird  bei  —  25^  noch  nicht  fest.  Aus 
nachfolgender  Zusammenstellung  geht  hervor,  dafs  sie  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Wurtz  dargestellten  einfach-gebrom- 
ten  Propylenbromid  und  Brompropylenbromid. 


*)  Dieses  Monobrompropylen  war  aus  dem  Mher  besprochenen, 
vermittelst  Jodallyl  gewonnenen,  bei  140  bis  148o  siedenden 
Propylenbromid  dnrcb  Destillation  Über  gepulyertes  Aetzkali  dar- 
gestellt. Das  Product  ist  eine  zwischen  50  bis  70^  siedende 
Flüssigkeit,  von  welcher  die  Hanptmenge  Bwisohen  56  bis  59^ 
übergeht. 
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Bezeicbnung 

Mattersubstanz  :       der  Entste- 

Siedep. : 

spec.  Gewicht : 

Beobachter  : 

hung  nach 

Monobrompropylen  (Brompropy- 

lenbromid) 

195» 

2,392  bei -f  23« 

Wurtz  *) 

Propylenbromid  (einf.-gebromtes 

Propylenbromid) 

195» 

2,392  „  +230 

Wurtz 

Propylenbromid  (einf.-gebromtes 

Propylenbromid) 

1920 

2,336 

Cahours  ') 

Isopropylbromür  (Brompropylen- 

bromid) 

194bi8l96o 

2,390  ^  + 10« 

Linnemann 

1)  Diese  Annalen  GIV,  246. 

3)  Jahresber.  für  Chemie  n.  s.  w.  fUr  1850,  496. 

Die  bis  nun  hier  beschriebenen  Versuche  beweisen  zur 
Genüge  die  Identität  des  einfach^gebromten  Isopropylbromürs 
mit  dem  Propylenbromid. 

Propylenbromid,  Monobrompropylen  und  Brompropylen- 
bromid  sind  also  Substanzen,  die  wir  vom  Isopropylalkohol 
ausgehend  künstlich  darstellen  können;  es  schien  defshalb 
nicht  uninteressant,  etwas  weiter  zu  verfolgen ,  welche  andere 
Substanzen,  namentlich  aus  dem  Monobrompropylen  und  aus 
dem  Brompropylenbromid  weiterhin  noch  darstellbar  sind.  Das 
Resultat  einiger  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
ist  in  dem  Nachfolgenden  enthalten. 

Das  Brompropylenbromid  :  G3H5.Br.Br2,  wirkt  in  alko- 
holischer Lösung  leicht  auf  Silberoxyd  ein,  eben  so  leicht  bei 
Gegenwart  von  Eisessig  auf  essigsaures  Silber.  Ich  habe 
vorlaufig  nur  die  letztere  Reaction  verfolgt. 

98,5  Grm.  Brompropylenbromid  wurden  mit  der  doppel- 
ten Volummenge  Eisessig  und  etwas  mehr  an  essigsaurem 
Silber,  als  drei  Moleculen  auf  ein  Molecul  Bromid  entspricht, 
während  36  Stunden  unter  Luftdruck  auf  110  bis  120^  er- 
wärmt. Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  alles  Brompropylen- 
bromid zerlegt,  der  Eisessig  wurde  von  dem  Bromsilber  ab- 
filtrirt  und  alles  unter  130"  Siedende  abdestillirt.  Der  stark 
braun    gefärbte   Rückstand   wurde  auf  Glycerin   untersucht 
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und  zu  diesem  Zwecke  direct  mit  Aetzbaryt  verseift.  Es 
wurde  wirklich  neben  einem  braun  gefärbten  Harz  eine 
syrupförmige  Substanz  erhalten,  deren  Menge  jedoch  zu 
gering  war,  um  mit  Sicherheit  festzustellen,  ob  es  wirklich 
Glycerin  war.  Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Brom- 
propylenbromid  auf  essigsaures  Silber  war  in  dem  vorlie- 
genden Versuche  mit  dem  Eisessig  überdestillirt.  Man  ge- 
winnt diese  Substanz  durch  Verdünnen  des  Eisessigs  mit 
Wasser  und  theilweise  Neutralisation  der  Essigsaure,  wobei 
sie  sich  als  eine  schwere  farblose  Flüssigkeit  absondert.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  :  QS^,  Br^ ,  so  dafs  also  die 
Wirkung  des  essigsauren  Silbers  auf  Brompropylenbromid 
durch  nachfolgende  Gleichung  ausgedrückt  ist  : 

«jHj.Bfs  +  GgHgAgOa  =  AgBr  +  O9H4O8  +  G^nfi^, 

Naci)  der  Reinigung  wurde  die  gedachte  Bromverbindung 
als  eine  bei  127  bis  131^^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  deren 
spec.  Gewicht  bei  +  15^  zu  1,98  gefunden  wurde. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.  0,9072  Grm.  gaben  1,7070  AgBr. 

II.  0,2640  Gnu.  gaben  0,4965  AgBr. 


berecbnet 

gefanden 

T              IL 

e. 

36               — 

—             — 

H4 

4               — 

~             ^ 

Br, 

160            80,00 

79,95        80,0 

200. 

Beim  Erhitzen  mit  Natrium  lieferte  dieses  Bromid  ein 
stark  riechendes ,  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas, 
welches  durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung 
geleitet  die  Bildung  eines  gelben  Niederschlags  verursachte, 
der  alle  Eigenschaften  des  so  wohl  characterisirten  AUylen- 
kupfers  besafs. 

Das  beschriebene,  aus  Monobrompropylenbromid  erhal- 
tene, durch   die  Formel  GsÜABr»  ausgedruckte  Bromid  ist 


58  Liun^mann^  über  die  BeziehuTigm 

somit  nichs  andres  als  ^Ailylenbtomid^  dessen  Siedapimkt 
}m4  dessea  spec.  Gewicht  es  aufs^dem  auch  besitzt  *). 

Ich  kann  hier  auf  CSrund  angestellter  VersQche  ausdruck-* 
lieh  bemerkea ,  dafs  das  aus  Isopropylbromär  erhaltene  Brom- 
propyleabroinid  «iHer  dem  Einflüsse  von  essigsaurem  Silber^ 
oxyd  gleichfalls  in  Aliylenbromid  übergeführt  wird. 

Dieses  Besiltat,  dafs  man  bei  Austritt  von  Bronwasser- 
Stoff  «US  dem  Brompropylenbromid  eine  mit  dem  Allylan- 
bromid  identische  Substanz  erhalt,  steht  nicht  ganz  im  Em* 
klänge  aout  früheren  Versuchen  ?on  Cahours,  der  durch 
den  Einflufs  einer  alkoholischen  Kalilosung  auf  Brompropylen* 
bromid  eine  mit  dem  Aliylenbromid  gleich  zusammengesetzte, 
von  ihm  als  Dibrompropyien  bezeichnete  und  bei  120^  sie- 
dende Substanz  erhielt  Ob  diese  von  Gahours  erhaltene 
Substanz  wirklich  verschieden  war,  oder  nur  ein  .unreines 
Aliylenbromid  darstellte,  wird  späteren  Versuchen  zu  Bnt* 
scheiden  bleiben.  Ich  glaube  hier  nur  das  hervorheben  zu 
können,  dafs  es  auch  gerade  Gahours'  Angaben  über  den 
Siedepunkt  des  Monobrompropylens  und  des  Brompropylen- 
bromids  sind,  die  von  allen  anderen  Angaben  am  Meisten 
abweichen.  Bin  genaues  vergleichendes  Studium  der  Iso- 
meren des  Glycerinbromids  wird  künftighin  gewifs  noch 
Manches  ergänzen  und  neue  Gesichtspunkte  aufdecken.  Eine 
rasche  Fortentwickelung  wird  überhaupt  durch  Nichts  mehr 
gefördert  werden  können,  als  durch  ein  eingehend  verglei- 
chendes Studium  isomerer  Substanzen  **). 


*)  Nach  neueren  Versnchen  siedet  das  Aliylenbromid  bei  Idl^  und 
besitzt  bei  -{- 15^  ein  spec  Gewicht  ron  2,00. 

**)  Dafs  diese  Bemerkungen  gerade  besonderen  Bezug  auf  die  Iso- 
meren des  Glycerinbromids  haben,  dafür  will  ich  nur  ein  Bei- 
spiel angeben.  Das  Tribromallyl ,  welches  nach  den  schönen 
Versuchen  Yon  Wurtz  so  leicht  bei  Berührung  mit  essigBaurem 
Silber  inTriaoetin  übergeht,  wird  in  alkoholischer  Lösung  gleich» 
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Ich  theile  hier  nun  noch  eine  Reihe  von  Yernicheii  mit' 
die  iefa  in  derselben  Abmchl,  welche  Veranlafisiing  war  das 
Verhalten  des  BrompropyleabroHiids  gegen  essigsaures  Silber 
zu  untersuchen,  mit  dem  Monobron^ropylen  angestellt  habe. 

Man  hftt  diese  Substanz  und  das  firomallyl  vielfach  für 
ein  und  denselben  Körper  gehalten.  Cahours  und  Hof* 
mann*)  erachte«  das  aus  Allylalkohol  dargestellte  Bromur  **) 
für  identisch  mit  Monobrompropylen ;  ja  L.  Dusart***)  er- 
wähnt, b^  Einwirkung  von  Monobrompropylen  auf  Khodan- 
kalium  Senföl  erhalten  zu  haben. 

Eine  derartige  Umwandlung  des  Monobrompropylens  in 
eine  Allylverbindung  wäre  von  grofsem  Interesse,  nicht  nur 
wegen  der  Beziehung,  welche  alsdann  zwischen  dem  Pro- 
pylglycol und  dem  Allylalkohol  aufgedeckt  wurde,  sondern 
aoch  in  so  fern,  als  damit  ein  Mittel  gefunden  wäre,  von  dem 
Isopropyialkohol  zu  dem  nächst  wasserstoflParmeren  Alkohol, 


&Us  m\a  leicht,  schon  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^, 
von  Silberoxyd  y ollkommen  zeraetzt.  Es  treten  hierbei  Brom- 
silber und  metallisches  Silber  und  so  weit  diefs  durch  einen 
Yorläufigeu  Versuch  bis  jetzt  ermittelt  wurde  wenigstens  drei 
neue  organische  Substanzen  auf,  jedoch  kein  Gljoerin.  Die 
Producte  sind  eine  kleine  Menge  Allylenbromid ,  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  einer  öligen,  bei  —  20^  noch  nicht  fest 
werdenden,  gegen  —  200^  siedenden  Flüssigkeit,  deren  Natur  bis 
jetzt  noch  nicht  ermittelt  ist,  und  endlich  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches,  sich  leicht  unter  Abscheidung  yon  Silber  reducirendes 
Silbersalz,  welches  bei  einer  Silberbestimmung  51,05  pC.  Silber 
ergab.  Ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  des  glyeenn- 
sauren  Silberoxydes  verlangt  50,70  pC.  Silber.  Die  Bildung 
eines  derartigen  Silbersalzes  liefse  sich  durch  folgende  Gleichung 
▼erstehen ,  mit  welcher  auch  die  Beobaohtang  einer  reichlichen 
Silberabseheidung  übereinstimmt  : 

OgHjBrs  +  4  AgjO^  =  3  AgBr  +  2  Ag,  +  «gH^AgO^. 

*)  Compt  rend.  XLII,  217. 

**)  Leider  liegen    bis  jetzt   über    die  Eigenschaften   des  Bromallyls 
sonst  keine  Angaben  Tor. 

•»)  Diese  Anniden  XCVU,  127. 
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äem  Allytalkohol ,  überzugehen,  und  endlich  auch  in  Bezug 
auf  die  Synthese  des  Glycerins  aus  Propylengas  bei  Passirung 
des  Allylalkohols  als  Zwischenstation. 

Die  von  mir  angestellten  Versuche  ergaben  nachfolgende 
Resultate,  und  ich  kann  auf  Grund  angestellter  Versuche  aus- 
drücklich bemerken,  dafs  sich  das  aus  Isopropylbromür  ge- 
wonnene Monobrompropylen  in  jeder  Beziehung  ganz  gleich 
verhält  wie  ein  aus  anderen  Substanzen  dargestelltes. 

„Das  Monobrompropylen  erleidet  in  Berührung  mit  Sil- 
beroxyd unter  keiner  Bedingung  eine  Veränderung.*^ 

„Es  erleidet  keine  Veränderung  beim  Erhitzen  mit  oxal- 
saurem  Silberoxyd  und  Aether  auf  100®.** 

„Es  erleidet  keine  Veränderung  beim  Erhitzen  mit  Rho- 
dansilber  auf  lOO^** 

„Es  erleidet  keine  Veränderung  bei  mehrtägigem  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Silber  und  Eisessig  auf  120  bis  130^** 

„Es  erleidet  keine  Veränderung  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron  auf  150  bis  200^** 

„Es  geht  nicht  in  Senföl  über,  wenn  man  es  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  mehrere  Tage  auf 
120®  erwärmt.  (Es  bildet  sich  hier  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  einer  äufserst  unangenehm  nach  Mercaptan  riechenden, 
unter  Verkohlung  gegen  200®  siedenden  Flüssigkeit ;  die 
Hauptmenge  des  Monobrompropylens  bleibt  ganz  unverändert.)^ 

^Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  SchwefelwasserstoflP- 
Schwefelkalium  sprangen  die  Röhren  in  vier  Fällen  jedesmal.** 

„Das  Monobrompropylen  geht  unter  keiner  Bedingung, 
weder  in  Berührung  mit  Jodsilber,  noch  in  Berührung  mit 
Jodkalium  oder  Jodammoniüm  in  Jodallyl  über.** 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  äas  Monobrompropylen 
nicht  in  Allylalkohol  übergeführt  werden  kann;  die  Frage 
nach  der  Identität  des  Monobrompropylens  mit  dem  Allyl- 
bromür   ist   durch  diese  Versuche  nicht  entschieden  worden. 
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Nach  diesen,  von  der  ursprünglichen  Versuchsreihe  sich 
etwas  entfernenden  und  im  Anhange  an  das  einfach-gebromte 
Isopropylbromür  mitgetheilten  Versuchen  kehre  ich  zu  den 
Substittttionsproducten  des  Isopropylbromürs  zurücji. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden ,  dafs  bei  Ekiwirkung  von 
Bronn  auf  Isopropylbromür  mit  besonderer  Leichtigkeit  mehr- 
fach-gebromte  Substitutionsproducte  entstehen.  Auch  habe 
ich  bereits  in  einer  kurzen  Notiz  *)  mitgetheilt ,  durch  Ein* 
Wirkung  von  Brom  auf  Isopropylbromür  eine  Flüssigkeit  er- 
halten zu  haben,  deren  Zusammensetzung  den  angewandten 
Mengen  ;  beider  ursprünglichen  Substanzen  nach  durch  die 
Formel  GsHsBrs  ausgedrückt  schien  (eine  Brombestimmung 
ergab  83,5  pC.  Brom,  die  Rechnung  verlangt  85,4  pC. 
Brom) ,  und  welche  Substanz  bei  Einwirkung  auf  Silberoxyd 
unter  anderen  Producten  Glycerin  lieferte. 

Eine  nähere  Untersuchung  hat  zunächst  festgestellt,  dafs 
man  beim  Erhitzen  solcher  Mengen  von  Brom  und  Isopropyl- 
bromür, wie  sie  die  Darstellung  eines  zweifach -gebromten 
Productes  erfordert,  das  gedachte  Substitutionsproduct  nicht 
rein  erhält ;  sondern  neben  etwas  unzersetztem  Isopropylbromür 
ein  Gemenge  von  einfach-,  zweifach-  und  dreifach-gebrom- 
tem  Substitutionsproduct. 

Die  nachfolgenden  Versuche  wurden  mit  einer  Substanz 
angestellt,  welche  durch  Einwirkung  von  2  Moleculen  Brom 
auf  1  Holecul  Isopropylbromür  bei  Gegenwart  von  Wasser 
erhalten  war.  Die  Einwirkung  wurde  in  zugeschmolzenen 
Bohren  vorgenommen  und  theils  durch  6-  bis  8  ständiges 
Erwärmen  auf  110^,  theils  durch  kürzeres  Erhitzen  auf  150^ 
bewerkstelligt.  Das  erhaltene  Product  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet.  Es  stellt  eine  farblose,  oder 
schwach  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende,  etwas  erstickend 


*)  Diese  Annalen  CXXXIU,  184. 
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riechende,  bei  höherer  Temperatur  an  der  Lnft  schwach 
rauchende  Flüssigkeit  dar ,  leicht  löslich  in  Aether,  Weingeist 
and  Benzol  und  bei  —  40^  noch  nicht  fest  werdend.  Die 
Analyse  verschiedener  Proben  ergab  nachfolgendes  Resultat : 

I.    Bei  ll^O^  dargestellt,  gewaschen  und  getrocknet  : 

1>    0,7il0  arm.  gaben  1,4200  AgBr. 

2>    1,2670  Grm.  gaben  2,4280  AgBr. 

IL    Bei  110^  dargestellt  und  zur  Entfernung   Yon  etwas  GgHfBr 
längere  Zeit  im  Wasserbad  erwärmt  : 

1)  0,7660  Grm.  gaben  0,4043  CO,  und  0,1430  HO. 

2)  0,5185  Grm.  gaben  1,0185  AgB)r. 

in.     Bei  150  bis  160»  dargestctk  and  wie  II  behBDdelt  :  , 
0y3ö25  Grm.  gab»  0,6965  AgBr. 

gefanden  *) 

1,1)      I,2>        IL        III. 
^         —         14,39       — 

—  —  2,07        — 

81,54    81,53     83,58'    84,06 

281         100,00. 

Nach  diesen  Analysen  war  die  Substanz  kein  reines 
zweifach  -  gebromtes  Isopropylbromür.  Die  weitere  Unter- 
suchung ergab,  dafs,  wenn  man  die  Substanz  zu  destilliren 
versucht,  man  zunächst  etwas  Isopropylbromür  erhält;,  dann 
steigt  der  Siedepunkt  rasch  auf  138^,  zwischen  138  und  145^ 
geht  etwas  Propylenbromid  über;  von  145^  erhebt  sich  der 
Siedepunkt  allmälig  auf  160^;  dann  rascher  auf  180^  und  bei 
dieser  Temperatur  fängt  auch  schon  die  Zersetzung  der  Flüs- 
sigkeit an;  es  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  Brom  und 
unter  einer  stärker  eintretenden  Verkohlung  geht  die  Flüs- 
sigkeit allmälig  zwischen  180  und  230<^  über. 

Hat  man  Alles  unter  180^  Siedende  abdestillirt,  so  be- 


berechnet 

A 

e. 

36          12,81 

H» 

5             1,78 

Br, 

240          85,40 

*)  Das  zu  diesen  Versuchen   gebraachte  Brom  war  nicht  ganz  frei 
von  Jod  und  Chlor. 
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steht  der  Destillfttionsrnckstand  aus  zinreifach*  und  dreifach- 
gebromtem  Isopropylbromör. 

Ueberlafst  man  diesen  Destiliationsrückstand,  in  flachen 
GefSfsen  der  Lnfl  dargpehoten,  bei  einer  niederen*  Temperatur 
(—  3*  bis  —  6®)  mehrere  Wochen  sich  selbst,  so  verdun- 
sten etwa  30  pC.  desselben,  und  es  krystallisirt  dabei  das 
,, dreifach  -  gebromte  Isopropytbromür^  so  reiehlich  auS;  dafb 
das  Ganze  zu  einem  dicken  Brei  erstarrt.  Man  prd*st  die 
dlige  Mtttterhiuge,  welche  das  noch  unreme  ,,zweifach- 
gebromte  Isopropytbromür^  darstellt,  zwischen  Papier  ab,,  zieht 
die  vom  Fiptere  aufgesaugte  Flüssigkeit  wieder  mit  Benzol 
aus,  und  rerdunstet  das  Benzol,  wobei  dne  schwach  braun 
gefärbte,  etwas  erstickend  riechende  Flüssigkeit  zurückbleibt. 

Diese  Plüssigk^  stellt  das  „zweifach -gebrouite  Isopro- 
pylbronfir^,  GsHsBrs,  dar.  Es  gelang  mir  bis  jetzt  nicht,  die 
Substanz  ▼oUkomme»  zu  reinigen.  Nach  oft  wiederholter 
Desttilalien^  und  Abscbeidung  der  über  200^  siedenden  Theile 
erhält  man  sie  als  eine  sehwacb  gelbliche,  in  Wasser  mter- 
sinkende,  ölige  Flüssigkeit,  die  zwischeft  180  und  200^  siedet. 
Die  Analyse  ftihrte  zu  folgendem  Resultate  ; 

L    0,3090  Grm.  gaben  0,6220  AgBr. 
li.    €1^506  Qrm.  gaben  0)ö0&7  AgBi. 

hereohaet  gefunden 

l'  II. 


€, 

88 

Hi 

6 

Br, 

240 

8&v40  85,<3        86,86 

281. 

Wird  das  zweifach -gebromte  Isopropylbromür  in  mit 
Wasser  verdünntem  Weingeist  gelöst  und  mit  frisch  gefälltem 
SilbafiOxyd.  im  siedenden  Wassecbade  erwärmt^  so  bMdet  sich 
Bromsilber,  etwa»  metarHisches  SHber,  ein^  leicht  ISsliches 
Silbersalz,  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  über  150^  sie- 
dende Flüssigkeit  und  Glycerin. 
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Nach  Ausfällen  des  in  der  alkoholischen  Lösung  vorhan- 
denen Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  erhält  man  das  Glycerin  als  schwach 
braun  gefärbten  Syrup.  Die  bis  jetzt  erhaltenen  Mengen 
von  Glycerin  waren  zu  gering,  um  die  Substanz  vollkommen 
zu  reinigen;  doch  läfst  das  Verhalten  dieses  Syrups  gegen 
Jodphosphor  und  gegen  saures  schwefelsaures  Kali  kaum 
einen  Zweifel,  dafs  es  Glycerin  ist. 

Derselbe  glycerinhaltige,  Jodallyl  und  Acrolein  liefernde 
Syrup,  wird  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  den  oben 
erwähnten  „Destillationsrückstand^  (zweifach-  und  dreifach- 
gebromtes  Isopropylbromur)  erhalten,  wenn  auch  nur  in 
geringerer  Menge.  Die  Menge  des  bei  Einwirkung  von  Sil- 
beroxyd auf  zweifach -gebromtes  Isopropylbromur  sich  bil- 
denden Glycerins  ist  verhältnifsmäfsig  sehr  gering;  die 
nebenbei  entstehenden  Producte  sind  so  schwer  zu  reinigen, 
dafs  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelang,  ihre  Natur  zu  ermitteln ; 
ich  mufste  diefs  späteren  Versuchen  überlassen,  die  noch 
Manches  zu  vervollständigen  haben. 

Das  bromreichste  Product,  welches  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isopropylbromur  entsteht,  ist  das  dreifach-gebromte 
Isopropylbromur  *).  Diese  Substanz  krystallisirt  unter  den 
bereits  erwähnten  Bedingungen  aus  dem  Destillattonsrückstand 
des  rohen  mehrfach -gebromten  Isopropylbromurs  aus  und 
wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  Vi^eingeist  rein  erhalten. 

Das  reine  „dreifach-gebromte  Isopropylbromür^,GsH4.  Brs .  Br, 
stellt  eine  in  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  dar. 


*)  Diese  Substanz  hielt  ich  anfangs  ftlr  „Fünffach-Bromaceton",  mit 
welchem  sie  fast  gleichen  Bromgehalt  besitzt  Aach  die  Sohmelo- 
ptinkte  beider  Substanzen  liegen  sich  ziemlich  nahe.  Die  BU> 
düng  des  „Fünffach-Bromacetons'*  wäre  bei  vorhergehender  Bil- 
dung von  Isopropylalkohol  durch  Einwirkung  des  Isopropylbromfins 
anf  Wasser  denkbar. 
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Es  besitzt  namentlich  im  geschmolzenen  Zustande  einen 
scharfen  beifsenden  Geruch;  es  löst  sich  leicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Weingeist,  mehr  in 
siedendem,  und  läfst  sich  demnach  aus  siedendem  Weingeiste 
umkrystallisiren.  Es  schmilzt  bei  -f  69^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  erstarrt;  ohne  starke 
Zersetzung  läfst  es  sich  nicht  dästilliren.  Es  geht  unter  Ent- 
Wickelung  von  Brom  und  Bromwasserstoffsaure  bei  eintre- 
tender Yerkohlung  zwischen  230  bis  240^  über. 

Die  Analyse  bietet  Schwierigkeit,  da  beim  Erhitzeo  der 
Substanz  eine  bromhaltige  Kohle  entsteht,  die  selbst  nach 
dem  Rolhglähen  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  noch  Brom- 
wasserstoff entwickelt. 

I.    0,8205  Grm.  gaben  0,6600  AgBr. 
II.    0,7255  Grm.  gaben  1,4880  AgBr. 
b)    0,3950  Grm.  gaben  0,8085  AgBr. 

0,3645  Grm.  gaben  0,12.55  COg  und  0,0325  HO. 

gefanden 
berechnet  j^  II.— ^b) 

—  9,39  — 

—  0,99  — 
87,41         87,26        87,09 

Das  dreifach -gebromte  Isopropylbromür  wird  von  con- 
centrirter  Kalilauge  unter  heftiger  Reaction,  schwacher  Bräu- 
nung und  ohne  Gasentwickelung  vollkommen  gelöst.  In 
alkoholischer  Lösung  wird  es  von  Silberoxyd  sehr  leicht 
anter  Abscheidung  von  Silber  und  Bildung  eines  leicht  re- 
ducirbaren  Silbersalzes  zersetzt.  Bei  Gegenwart  von  Eisessig 
zersetzt  dieses  Bromid  essigsaures  Silber  ganz  aufserordent- 
lieh  leicht,  indem  nur  Bromsilber,  kein  metallisches  Silber  ent- 
steht. 20  Grm.  dreifach-gebromtes  Isopropylbromür  in  Eisessig 
gelöst,  mit  40  Grm.  essigsaurem  Silberoxyd  versetzt,  waren 
schon  bei  Vs  stündigem  Erwarmen  im  Wasserbade  vollkommen 

4nn&l.  d.  Ohem.  ii.  Pharm.  OXXXVI.    Bd.  1.  Uett.  5 


e. . 

36 

10,00 

H4 

4 

1,11 

Br, 

320 

88,88 

- 

860 

100,00. 
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zersetzt.  Es  gelang  mir  bei  diesem  Versuche  nicht  zu  er- 
mitteln, was  eigentlich  aus  der  ursprünglichen  Substanz  ge- 
worden ;  ein  in  Wasser  unlöslicher  atherartiger  Körper  bildete 
sich  nicht;  der  Ueberschufs  des  Eisessigs  erschwerte  das 
Attfflnden  der  nun  gebildeten  Substanz. 

Ich  hoffe,  dasdreifach-gebromtelsopropylbromür,  welches 
vielleicht  identisch  mit  dem  Bromide  des  kfirzlich  von  Carius 
aufgefundenen  Propyl-Phycits  sein  dürfte,  unter  anderen 
Bedingungen  in  reichlicherer  Menge  zu  erhalten.  Diese  Sub- 
stanz ist  verschieden  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Körpern, 
deren  Zusammensetzung  durch  dieselbe  Formel  €3114. Er« 
ausgedrückt  ist  : 


specGtow. 

Zweifach  -  gebromtes  Propylen- 

• 

bromid*) 

bei  226<>  siedende  Flüssigkeit 

2,26 

Bromverbindung  des  eweifach- 

bromwasserstofibaaren  Glycid- 

fttbers  **) 

bei  250-252«  „             „ 

2,64 

Vierfach-Bromallylen  •**)   .     . 

bei  226-230*'  „             » 

2,94 

Elrelfach-gebromtes  Isopropyl- 

bromür 

feste,  bei  +  69^  schmelzende 
Substanz 

Es  ist  gewifs  auffallend,  dafs  das  dreifach  -  gebromte 
Isopropylbromür  nicht  identisch  ist  mit  dem  zweifach-ge- 
bromten  Propylenbromid,  da  das  einfach-gebromte  Isopropyl- 
bromür doch  nichts  anderes  als  Propylenbromid  ist.  Es  ist 
diefs  ein  auffallendes  Beispiel,  wie  von  einander  verschiedene, 
aber  gleich  zusammengesetzte  Substitutionsproducte  desselben 
Körpers  entstehen  können,  dadurch,  dafs  in  dem  einen  Falle 
von  den   zu  ersetzenden  Wasserstoffatomen  eins  nach   dem 


*)  Cahours,  Jahresber.  für  Chemie  n.  s.  w.  für  1850,  496. 
**)  Reboul,  diese  Annalen  Snpplementbd.  I,  282. 
•*•)  Oppenheim,  diese  Annalen  CXXXII»  126. 
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andern  ersetzt  wird,  in  dem  anderen  Falle  aber  alle  auf  ein- 
mal ersetzt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropylbromür  lassen 
«ich  demnach  zwei  Reihen  von  Substitutionsproducten  gewin- 
nen, deren  Parallelglieder  zwar  gleiche  Zusammensetzung, 
ab^  verschiedene  Eigenschaften  aufweisen. 

Itopropylbromür 

Erste  Reihe  :  Zweite  Reihe  : 

If.-gebromtes  Isopropylbromür  OjHe.Brg  identisch  mit 

O^H^Brs  Propylenbromid 

2f.-gebromte6  Isopropylbromür  GiH^hrj^ .  Br  yerschieden  von 

CfgH^Br .  Brg     If.  -  gebromtes 
Propylenbromid 

8f. -gebromtes  Is opr opylbromür  €sH4Brs .  Br  verschieden  Yon 

Q^H^ .  Brg .  Bfg  2f.-gebromtes 
Propylenbromid. 

Ja  fär  die  durch  die  Formel  GsHiBr«  ausgedrückte  Sub- 
stanz ergiebt  sich  sogar,  dafs  man,  von  dem  einen  Isopropyl- 
bromür ausgehend,  drei  unter  einander  verschiedene^  gleich 
zusammengesetzte  Körper  erhalten  kann.  Erstens  :  das 
„dreifach-gebromte  Isopropylbromür^,  und  zwar  durch  directe 
Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropylbromür.  Zweitens  :  das 
„zweifacfa-gebromte  Propylenbromid",  durch  vorlaufige  Dar- 
stellung von  Propylenbromid  aus  Isopropylbromür.  Drittens  : 
das  „Vierfach -Bromallylen",  indem  man  zunächst  Propylen- 
bromid, aus  diesem  Honobrompropylen  und  Brompropylen- 
bromid  darstellt  und  letztere  Substanz  dann  auf  essigsaures 
Silber  einwirken  lafst,  wobei  man  Allylenbromid  erhält,  wel- 
ches sich  dann  mit  Brom   zu  Vierfach-Bromallylen  vereinigt. 

Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  gesehen,  wie  man, 
vom  Aceton  ausgehend,  durch  den  Isopropylalkohol  zum 
Propylenbromid,  zum  Honobrompropylen,  z^jn  Brompropylen- 
bromid,  zum  Allylenbromid  und  schliefslich  zum  Allylen  ge- 

5** 
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langen  kann  ♦).  Wir  haben  so  auf  einem  weiteren  Wege 
dieselbe  Substanz ,- das  Allylen  aus  dem  Aceton  dargestellt, 
welches  Börse  he  und  Fittig**)  auf  kürzerem  Wege, 
und  noch  früher  Friede !♦♦♦)  aus  dem  Aceton  gewonnen 
haben. 

Einer  spateren  Untersuchung  bleibt  es  vorbehalten,  den 
Weg  vom  Allylen  wieder  zurück  zum  Isopropylalkohol  und 
zum  Aceton  aufzusuchen. 

Sollte  es  einmal  gelingen,  das  Allylen  direct  mit  Jod- 
wasserstoff zu  verbinden  und  so  Jodallyl  zu  erzeugen  f)  : 

SO  wäre  somit  auch  der  Uebergang  vom  Honobrompropylen 
zum  Allylalkohol  und  zum  Glycerin  gefunden. 

Ich  habe  in  dem  Vorliegenden  gezeigt,  wie  man  vom 
Aceton  ausgehend  zum  Fropylglycol  gelangen  kann.  Das 
Umgekehrte  hiervon,  die  Ueberführung  des  Propylglycols  in 
Aceton,  ist  durch  die  vonWurtzff)  ausgeführte  Reduction 
des  Propylglycols  zu  Isopropyljodür  ermöglicht ;  man  hat  nur 
dieses  Jodür  in  Alkohol  umzuwandeln,  um  aus  diesem  bei 
Oxydation  Aceton  zu  erhalten.  Da  der  Fropylglycol  eine 
Substanz  ist,  die  sich  künstlich  erzeugen  läfst,  so  kann  man 
somit  auch  Isopropylalkohol  und  Aceton  künstlich  darstellen. 

Wir  hätten,  von  der  Kohle  ausgehend ,  dieselbe  nur  nach 
und  nach  in  folgende  Substanzen  umzuwandeln,  um  schliefs- 
lieh  zum  Aceton  zu  gelangen  :  Kohle,  Kohlenoxyd,  Ameisen- 


*)  V^ie  Bawitsch  gezeigt  hat,  kann  man  vom  Monobrompropylen 
direct  I  also  mit  Ueberspringang  der  hier  angeführten  Zwischen- 
glieder, zum  Allylen  gelangen. 

**)  Diese  Annalen  CXXXIII,  111. 

**•)  Wahrscheinlich   unter    gleichzeitiger  Bildung  von  Isopropyljodür. 

t)  Compt.  rendi^LIX,  294. 

ff)  Diese  Annalen  Sapplementbd.  I,  381. 
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saure,  ameisensaurer  Baryt,  Propylen,  Propylenbromid ,  Di- 
acetylpropylglycol ,  Propylglycol ,  Isopropyljodur,  Isopropyl- 
alkobol,  Aceton. 

In  so  fern  ich  aber  gezeigt  habe,  dafs  man,  vom  Aceton 
aasgehend ,  mit  Hülfe  des  Isopropylbromurs  und  seines  Brom- 
substitationsproductes  Glycerin  erhalten  kann ,  wäre  also  auch 
das  Glycerin  der  Reihe  derjenigen  organischen  Körper  bei- 
zuzählen, welche  man  bis  jetzt  aus  den  Elementen  darzu- 
stellen gelernt  hat. 

Ja  die  Synthese  des  Glycerins  durfte  auf  einem  noch 
viel  kürzeren  Wege  ausgeführt  werden.  Von  dem  künstlich 
darstellbaren  Propylengase  ausgehend  lafst  sich  durch  Ver- 
einigung dieser  Substanz  mit  Jodwasserstoffsäure  direct  Iso- 
propyjijodür  gewinnen;  dieses  liefert  aber  beim  Behandeln 
mit  Chlor  Trichlorhydrin  und  von  diesem  letzten  Körper 
fuhrt  sicherlich  ein  kurzer  Weg  zum  Glycerin. 

Für  die  Gruppe  von  Alkoholen,  welche  drei  Atome  Koh- 
lenstoff im  Molecul  enthalten,  ist  der  Uebergang  von  dem 
einatomigen  zum  zweiatomigen  und  zum  dreiatomigen  Alkohol, 
zum  Glycerin  hin  und  von  diesem  wieder  zurück  zum  Iso- 
propylalkohol  nunmehr  aufgefunden. 

Lemberg;  October  1864 -Februar  1865;  eingeschickt 
am  24.  Hai  1865. 


Ein  Vorlesungsversuch ; 
von  K.  Kraut. 


Man  wickelt  einen  Platindraht  von  0,5  Hillimeter  Dicke 
15  bis  20  Mal  um  eine  Bleifeder,  so  dafs  eine  Spirale  ent- 
steht, mit  deren  einem  Ende  man  einen  langen  Flaschenkork 
der  Quere   nach  durchsticht  und   umwickelt.    Diese  Spirale 
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wird  in  ein  weithalsiges,  auf  dem  Drahtnetz  über  der  Lampe 
stehendes  Kochglas  von  450  Cubikcentimeter  Inhalt  gehängt, 
in  welches  man  Ammoniakwasser  von  20  pC.  giefst,  so  dafs 
die  Spitze  der  Spirale  über  der  Flüssigkeit  hängt.  Anderer- 
seits verbindet  man  die  AusströmungsölShung  eines  mit  Sauer- 
stoiTgas  gefüllten  Gasometers  mit  einem  gebogenen  Glasrobr 
von  10  Millimeter  lichter  Weite,  welches  wenig  in  die  Flüs- 
sigkeit eintaucht.  Bringt  man  nun  die  Platinspirale  zum  Glü- 
hen und  läfst  Sauerstoff  eintreten,  so  geräth  das  Platin  in 
weit  lebhafteres  Glühen  und  füllt  das  Kochglas  zunächst  mit 
weifsen  Dämpfen  von  salpetrigsaurem  Ammoniak,  dann  mit 
intensiv  rothen  von  salpetriger  Säure;  auch  belegt  sich  das 
Glasrohr,  welches  das  Sauerstoffgas  einleitet,  meist  mit  einer 
dicken  Kruste  von  salpetrigsaurem  Ammoniak,  Erwärmt  man 
jetzt  das  Ammoniakwasser,  so  entzündet  sich  das  Gemenge 
von  Ammoniak  und  Sauerstoffgas  mit  lebhafter,  aber  völlig 
j^efahrloser  Explosion,  dadurch  die  Platinspirale  bis  unter  die 
Temperatur  abkühlend^  bei  welcher  sie  sichtbar  glüht.  Nach 
wenigen  Augenblicken  erhitzt  sich  die  Spirale  aufs  Neue  bis 
zum  Hellrothglühen,  entzündet  das  Gasgemenge  wiederum 
und  so  fort,  so  dafs  sich  der  Versuch  beliebig  oft  wieder- 
holen läfst.  Bei  sehr  raschem  Einleiten  des  Sauerstoffs  brennt 
derselbe  unter  der  Flüssigkeit  einige  Zeit;  er  brennt  dauernd, 
dabei  den  langgezogenen  Ton  der  chemischen  Harmonika  er- 
zeugend, wenn  man  die  Einströmungsöffnung  unmittelbar 
über  das  Ammoniak wasser  und  ganz  nahe  der  Spirale  stellt. 
Es  hängt  dann  die  Sauerstoffammoniakflamme  als  eine  grün- 
gelbe Blase  an  der  Oeffnung  des  Glasrohrs,  welche  sich,  ohne 
zu  erlöschen,  auf  und  ab  bewegen  läfst.  —  Der  Kork,  wel- 
cher die  Platinspirale  trägt,  darf  nur  der  Quere  nach  über 
die  Oeffnung  des  Kochglases  gelegt  werden,  da  er  bei  den 
Explosionen  häufig  theilweise  herausgeschleudert  wird. 


Tl 


Ueberftihrung  des  Benzols  in  Hexylen; 

von  L.  Carius. 


In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  gezeigt,  dafs 
das  Benzol,  ^eHe,  indem  es  von  dem  Grenzverhaltnisse 
9x€nH3n42  um  scchs  Einheiten   entfernt  ist,  3  Mol.  Unter- 

chlorigsäurehydrat ,  (^)u  )  ^     direct    assimih'ren    kann  *). 

Die  Untersuchung  des  entstehenden  Phenylentrichlorhydrins, 

c/  H  ^  ^  ^^^^  ^^^  ^^^^^  ^'^  ziemlich  abgeschlossen  betrach- 
ten und  werde  darüber  demnächst  ausführlich  berichten. 
Das  grofse  Interesse,  welches  sich  an  die  bisher  bekanntlich 
auf  keine  Weise  gelungene  Verbindung  der  beiden  grofsen 
Gruppen  organischer  Körper,  der  s.  g.  aromatischen  und  der 
^i?/^körper,  durch  einfache  Reactionen  knüpft,  veranlafst  mich 
indessen  zu  einer  vorläufigen  Mittheilung. 

Phenylentrichlorhydrin  ist  das  Chlorhydrin  einer  zucker- 

in  u 

ähnlichen  Substanz,  6«ru  ^9  die  ich  daraus  dargestellt  habe. 

Letztere  sowohl  als  das  erwähnte  Trichlorhydrin  selbst  wer- 
den durch  Jodwasserstoff  reducirt,  wobei  sich  als  einzige 
Producte  jodwasserstoffsaures  Hexylen  oder  unter  gewissen 
Umständen  Hexylen  selbst  bilden  : 

^e!^^^*  +  (JHXs  =  JH,  OeH,,  +  (OH,)6  +  J,. 

Damit  ist  also  zum  ersten  Male  der  Zusammenhang  durch 
einfache  Reactionen  jener  beiden  grofsen  Körperklassen  nach- 
gewiesen, welchen  ich  schon  früher  **)  voraussetzte  und  für 
den  ich  hoffen  darf  noch  weitere  Belege  beibringen  zu  können. 

*)  Diese  Annalen  CXXYI,  203. 
**)  Daselbst  CXXVI,   213. 
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Untersuchungen  über  das  Orcin; 
Yon  F.  de  Luynes"^). 


Ich  habe  in  einer  Yorhergehenden  Arbeit  dargethan,  dafs 
das  Orcin  eine  gröfsere  Verwandtschaft  zu  den  Basen  hat, 
als  man  bis  dahin  vennuthet  hatte.  Bei  der  Fortsetzung  dieser 
Versuche  habe  ich  erkannt,  dafs  die  wasserigen  Orcinlösun- 
gen  Kalk  und  Baryt  in  grofser  Menge  lösen.  Diese  Lösun- 
gen trüben  sich  bei  dem  Erwarmen  oder  bei  dem  Zusatz  von 
wasserfreiem  Alkohol;  das  sich  Ausscheidende  enthalt  Orcin 
und  die  angewendete  Base.  Aber  diese  Verbindungen  veran- 
dern sich  zu  leicht  an  der  Luft,  als  dafs  es  mir  möglich 
gewesen  wäre,  sie  weiter  zu  untersuchen.  Ich  mufste  mich 
darauf  beschränken,  möglichst  genau  die  Löslichkeit  des  Kalks 
in  Orcinlösungen  von  verschiedenem  Gehalt   zu  bestimmen. 

Ich  suchte  sodann  bestimmte  Verbindungen  des  Orcins 
mit  den  Säuren  zu  erhalten.  Diese  Verbindungen  scheinen 
sich  bei  der  directen  Einwirkung  von  Säuren  auf  Orcin  nicht 
zu  bilden;  aber  ich  konnte  sie  indirect  erhalten,  indem  ich 
Chloracetyl,  Chlorbutyryl  u.  a.  auf  das  Orcin  einwirken  liefs. 

Bekanntlich  haben  nach  dem  letzteren  Verfahren  Laurent 
und  Gerhardt  das  benzoesaure  Phenol  dargestellt,  und 
Cahours  nachher  das  essigsaure  Phenol.  Aber  während 
die  letzteren  Verbindungen  betrachtet  werden  können  als 
entstanden  aus  Phenylhydrat  durch  Verbindung  mit  1  Aeq. 
Säure  unter  Elimination  von  2  Aeq.  Wasser,  leiten  sich  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  Orcins  ab  durch  die  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  dieser  Substanz  mit  2  Aeq.  Säure  unter 
Elimination  von  4  Aeq.  Wasser. 


*)  Compt.  rend.  LX,  920. 
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Zweifach-- essigsaures  Ordn,  —    Chloracetyl  wirkt  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  auf  gepulvertes  wasserfreies  Orcin 

ein;    es   entwickelt   sich  Chlorwasserstoff  und  es  bildet  sich 

zweifach-essigsaures  Orcin  : 

CiÄO*  +  2  CAOgCl  =  c„H«a8  +  2  Ha. 

Man  wascht  den  Rückstand  mit  Wasser,  um  das  über- 
schussige Chloracetyl  zu  zersetzen;  man  mengt  ihn  mit 
trockenem  kohlensaurem  Kali  und  behandelt  mit  Aether.  Die 
ätherische  Lösung  giebt  bei  dem  Verdunsten  eine  ölige  Sub- 
stanz, welche  nach  einiger  Zeit  in  sehr  deutlichen  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  So  dargestellt  ist  das  zweifach -essig- 
saure Orcin  farblos ;  sein  Geschmack  ist  fade  und  süfslich ; 
es  schmilzt  gegen  25^  und  macht  auf  Papier  einen  Flecken 
wie  ein  fetter  Körper.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  dem  Kochen  mit  Kalk-r 
milch  zersetzt  es  sich  zu  Orcin  und  essigsaurem  Kalk.  Die 
Analyse  dieser  Verbindung  führt  zu  der  Formel  : 

Ca|H«08  =  CuHgO*  +  2  C4H4O4  —  4  HO. 

Zweifach'- buUer  säur  es  Orcin.  —  Man  erhalt  diese  Ver- 
bindung, indem  man  Chlorbutyryl  auf  wasserfreies  Orcin»  ein- 
wirken lafst,  und  refnigt  sie  wie  die  vorhergehende  Verbin- 
dung. Sie  ist  farblos;  sie  schmeckt  nur  schwach  und  weniger 
angenehm  als  das  zweifach-essigsaure  Orcin ;  sie  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Dje 
Analyse  stimmt  mit  der  Formel  : 

CaoHjoOa  =  C^^HsO^  t  2  C8H8O4  -  4  HO. 

Zweifach-benzo'dsaures  .Orein.  —  Chlorbenzoyl  wirkt  auf 
Orcin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  aber  bei 
schwachem  Erwärmen  des  Gemenges  tritt  Einwirkung  eiu; 
die  sich  alsdann  von  selbst  fortsetzt.  Die  entstehende  Ver- 
bindung wird  in  der  angegebenen  Art  isolirt  und  gereinigt. 
—  Das  zweifach-benzoesaure  Orcin  ist  farblos  und  geruchlos : 
es  schmeckt  sehr   sufs.    Es   krystallisirt   in  Nadeln,   welche 
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sehr  harte  strahiige  kleine  Massen  bilden.  Bei  dem  Kochen 
mit  Wasser  scheint  es  sich  in  demselben  nicht  zu  lösen;  es 
ist  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Nach  der  Analyse 
hat  es  die  Formel  : 

CrtHieOg  =  C14H8O4  +  2  CuHe04  -  4  HO. 

Das  Chlorsuccinyl  giebt  unter  denselben  Umstanden  mit 
dem  Orcin  eine  krystallinische  Verbindung,  welche  ich  noch 
nicht  analysirt  habe. 

Aus  meiner  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  das  OrcIn 
sich  gegen  Basen  und  Säuren  nach  Art  der  Phensäure  ver* 
hält ;  aber  während  die  letztere  bei  der  Einwirkung  der  Chlor-- 
Verbindungen  von  Säureradicalen  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  ver- 
liert, welches  sie  gegen  lAeq.  des  Säureradicals  austauscht, 
nimmt  das  Orcin  unter  denselben  Umständen  2  Aeq.  des 
Säureradicals  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  auf.  Be- 
trachtet man  also  die  Phensäure  als  ein  einatomiges  Phenol, 
so  mufs  man  das  Orcin  zu  den  zweiatomigen  Phenolen  zählen. 

Nach  seiner  Formel  ist  das  Orcin  mit  der  Oxyphensäure 
C]2H604  homolog;  die  letztere  giebt  mit  den  Chlorverbindun- 
gen von  Säureradicalen  Verbindungen,  welche  2  Aeq.  des 
Säureradicals  enthalten ;  sie  leitet  sich  von  der  Oxysalicyl- 
säure  in  derselben  Weise  ab,  wie  das  Phenol  von  der  Sali- 
cylsäure.  Man  hat  also  wohl  die  Oxyphensäure  als  das  der 
Phensäure  entsprechende  zweiatomige  Phenol  zu  betrachten. 
Eben  so  ist  das  Orcin  das  zweiatomige  Phenol,  welches 
einem  einatomigen  Phenol  CiaHsOs,  das  mit  dem  Cresylphenol 
identisch  oder  isomer  ist,  entspricht.  Die  folgenden  Formeln 
lassen  diese  Beziehungen  hervortreten  : 

Phenol  ^«2*1^»  Oiyphensfture  ^»h*|04 

Phenol  (?)      ^"^'[Oj  Orcin  ^"h1^* 

Eine  tiefer  eingehende  Untersuchung  dieser  Phenole  läfst 
vielleicht  bestimmter   angeben,    in   welcher  Richtung  man 
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ihre  Synthese  versuchen  mufs,  welche  in  so  inniger  Bezie- 
hung zn  der  von  einer  grofsen  Zahl  von  Farbstoffen  steht. 

Diese  Versuche  sind  in  dem  Untersuchungs-Laboratorium 
der  Facultat  der  Wissenschaften  zu  Paris  ausgeführt  worden. 


Mittheilungen    aus    dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 


26)    üeber  einige  schwefelhaltige  Derivate  des 

Toluols ; 

von  C.  Märcker. 


Von  dem  Toluol  ausgehend  kann  man  zwei  Verbindungen 

von  der  Zusammensetzung       u^!^    erhalten,    die   in    ihren 

Eigenschaften  bedeutend  von  einander  abweichen.  Offenbar 
entspricht  die  Formel  dieser  isomeren  Verbindungen  dem 
Sulfbydrat  des  Benzylalkohols  GtUsO,  wefshalb  ich  für  sie 
den  Namen  Benzylsuifhydrat  gewählt  habe,  obgleich  dieser 
schon  von  Vogt*)  einer  GeHeS  zusammengesetzten  Ver- 
bindung beigelegt  ist.  Zur  Unterscheidung  der  beiden  iso- 
meren Körper  bezeichne  ich  sie  mit  Benzylsuifhydrat  und 
Metabenzylsulfhydrat. 

Benzylsuifhydrat^  GtHsS.  —  Es  wird  durch  Vermischen 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  mit  Chlor- 
toluol  oder  Bromtoluol  gewonnen.  Ist  die  weingeistige  Lö- 
sung sehr  concentrirt,  so  geht  die  Einwir)£ung  sogleich  unter 


*)  DiM«  Amudeii  C2JX,  U%. 
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starker  Erwärmung  vor  sieb;  es  scheidet  sich  Chlor-  oder 
Bromkalium  ab,  zuweilen  auch  schon  öliges  Benzylsulfhydrat, 
welches  man  nach  24  Stunden  durch  Zusatz  von  Wasser 
fällt.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  gewaschen,  zur 
Analyse  entweder  im  Vacuum  getrocknet  oder  nach  dem 
Schütteln  mit  Chlorcalcium  rectificirt. 

Eine  dem  Benzylsulfhydrat  in  Zusammensetzung  und  Ei- 
genschaften vollkommen  gleichende  Verbindung  entsteht  auch 
aus  Chlortoluol  und  Kaliumsulfocarbonat,  und  nicht,  wie 
ich  vermuthete,  Sulfocarbonsäure  -  Benzyläther. 

Das  Benzylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  sehr  stark  das 
Licht  brechende  Flüssigkeit,  von  1,058  specifischem  Gewicht 
bei  20^  C,  die  bei  194  bis  195^  C.  unzersetzt  siedet,  die 
den  unangenehmen  lauchartigen  Geruch  vieler  organischen 
Schwefelverbindungen  in  hohem  Grade  besitzt  und  die  Augen 
stark  zu  Thränen  reitzt. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem 
Bleisuperoxydrohr  lieferten  : 

I.    0,204  Grm.  aus  Chlortoluol  und  Kaliumsulfhydrat  0,5045  Koh- 
lensäure und  0,124  Wasser. 

IL     0)2135  Grm.   aus  Chlortoluol  und  Kaliumsulfocarbonat  0,5375 
Kohlensäure  und  0,120  Wasser. 

III.  0,2355  Grm.  des  rectificirten  Benzylsulfhydrats  0,5885  Kohlen- 

säure und  0,1395  Wasser. 

IV.  0,190  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,4700  Kohlensäure  und 

0,112  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 
O7H3B 

I. 

Gefunden 

IV. 

€         84            67,7 

67,5 

68,0    67,6 

67,5 

H           8              6,4 

6,7 

6,2      6,6 

6,5 

S          32            25,9 

— 

—       — 

— 

124  100,0.   . 

Das  Benzylsulfhydrat  erhitzt  sich  bedeutend  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  einer 
Quecksilber-Verbindung,  die  aus  heifsem  absolutem  Weingeist, 
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von  welchem  sie  grofse  Mengen  zur  Lösung  bedarf,  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  krstallisirt.  —  Die  Quecksilberbestim- 
mung dieser  Verbindung  wurde  zugleich  mit  der  Verbren- 
nung (mit  chromsaurem  Blei)  ausgeführt,  indem  ein  4  Zoll 
langes  Ende  des  Verbrennungsrohres  aqs  dem  vorderen  Theil 
des  Verbrennungsofens  hervorragte,  nach  beendigter  Ver- 
brennung abgeschnitten,  zuerst  mit  dem  darin  condensirten 
Qoecksäber  und  darauf  nach  Entfernung  des  Quecksilbers 
gewogen  wurde. 

I.    0,5495  Qrm.   lieferten   0,808  Kohlenaftare,   0,181  Wasser   und 
0,268  Quecksilber. 

II.    0,333  Grm.    ans  destllUrtem  Snlfhydrat  lieferten  0,4665  Koh- 
lensäure, 0,1025  Wasser  und  0,1505  Quecksilber. 


Berechnet  nach  der  Formel 
G,HyHgS 

Qefunden 

€          84 

37,6 

37,1         38,2 

H            7 

3,1 

3,5          3,4 

Hg       100 

44,8 

45,1         45,2 

ß            32 

14,5 

—           — 

228 

100.0. 

Eine  weingeistige  Sublimatlösung  bringt  in  einer  gleichen 
Lösung  des  Benzylsulfhydrates  einen  nicht  sehr  voluminösen, 
in  Weingeist  aufserst  schwer  lödlichen  Niederschlag  hervor, 
der  eine  Verbindung  von  Sublimat  mit  dem  Quecksilber- 
Mercaptid  ist.  Die  Analyse  wurde  wie  vorhin  beschrieben 
ausgeführt,  da  aber  im  abgesprengten  Stück  des  Verbren- 
nungsrohrs  hinter  dem  Quecksilberring  sich  noch  ein  Anflug 
von  Sublimat  zeigte,  so  mufste  nach  der  Wägung  dieser  mit 
Wasser  entfernt  und  das  wieder  getrocknete,  das  metallische 
Quecksilber  noch  enthaltende  Bohr  nochmals  gewogen  wer- 
den; die  Gewichtsdifl*erenz  giebt  die  Menge  des  Sublimats, 
die  auf  Quecksilber  berechnet  wurde. 

0,467  Grm.  lieferten  0,390  Grm.  Kohlensäure,  0,0845  Wasser  und 
0,260  Qneoksilber. 
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Berechnet  nach  der  Formel 
G^H^HgS,  HgCl 

G            84               23,4 

Gefunden 
22,8 

H              7 

1,9 

2,0 

Hg        200 

66,8 

66,7 

Cl           36,6 

9,9 

^ 

S             32 

9,0 

— 

368,6  100,0. 

Nicht  zu  concentrirte  Lösongen  Ton  essi^^saürem  Blei 
und  Benzylsulfhydrat  in  siedendem  Weingeist  färben  sich 
beim  Vermischen  gelb;  beim  Erkalten  krystailisirt  das  Benzyl- 
sulfhydrat-Blef  in  hellgelben  voluminösen  Blättchen  aus. 

0,4046  Grm.  gaben  0,2666  sohwefeUanres  Blei. 

Berechnet  für  die  Formel 

GfHvPhB  Gefunden 

Pb  46,5  44,9.> 

Mit  anderen  Hetallsalzen  giebt  das  Benzylsulfhydrat  ver- 
schieden gefärbte  Niederschläge  : 

Weifser  Niederschlag  Silber-  und  Cadmiumsalze. 

Grüner  Niederschlag  Nickel-  und  Kupfersalze. 

Brauner  Niederschlag  Eisen-,  Kobalt-,  Platin-  und  Goldsalze. 

Das  Benzylsulfhydrat  geht  äufserst  leicht  durch  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  der  Luft  in  einen  schön  krystallinischen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  €141114829  Benzylbisidfür, 
über,  der  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Metabenzyhulfhydrat  ^  G^HsS.  —  Nach  der  von  Yog-t 
beschriebenen  Bereitungsweise  fär  Sulfhydrate  erhält  man  aus 
dem  Sulfotoluolchlorür  ein  vom  eben  beschriebenen  voll^ 
kommen  verschiedenes  Benzylsulfhydrat,  das  ich  mit  Meta- 
benzylsulfhydrat  bezeichne. 

Toluol  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  vermkcht^nacfa 
24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kalkmilch  neutralisirt, 
das  Filtrat  durch  Zusatz  der  genau  hinreichenden  Menge 
Sodalösttog  von  Kalk  befreit  und  die  so  gewonnene  Lösung 
des   Natriumsalzes   zur   staubigen    Trockne   gebracht.     Das 
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Natriumsalz  wurde  mit  Phospborchlorid  destillirt,  das  Destillat 
durch  Erwärmen  und  Waschen  mit  Wasser  von  Phosphor- 
oxychlorid  befreit  und  endlich  umkrystallisirt.  Das  Sulfo-- 
toltiolcklorur  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  farblosen 
Prismen,  die  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  schwer  löslich 
sind,  bei  63  bis  64^  C.  schmelzen  und  zum  gröfsten  Theil 
anzersetzt  destilliren.  Wasser  zersetzt  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum,  über  100®  C.  im  zugeschmolzenen  Rohr 
in  einigen  Stunden  in  Sulfotoluolsaure  und  Salzsaure. 

0,2015  Qrm,  lieferten  0,3275  Kohlensäure  und  0,670  Wasser. 
.     0,197  Grm.<lieferten  mit  Kalk  geglüht  0,146  Ghlorailber. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gl 

Gefunden 

€f            84 

44,1 

44,2 

H              7 

3,7 

8,7 

S             32 

16,8 

— 

O            32 

16,8 

— 

Cl           35,5 

18,6 

18,3 

190,5  100,0. 

Dieses  Sulfotoluolchlorür  wurde  mit  überschüssigem  Zink 
in  einen  Kolben  gebracht  und  eine  noch  heifse  Mischung  von 
Wasser  und  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  Reaction  war  sehr 
heftig  und  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigte  sich  das 
Metabenzylsulfhydrat;  welches  sich  in  dem  vorgelegten  Kühl- 
apparat  condensirte;  bei  nachherigem  Erhitzen  gingen  nur 
noch  geringe  Mengen  über. 

Der  Rückstand  enthielt  noch  einen  viel  schwerer  flüch- 
tigen Körper,  G14H14S2,  der  jedoch  von  dem  vom  Renzylsulf- 
hydrat  sich  ableitendem  Renzylbisulfür  verschieden  ist  und 
weiter  unten  als  Metabenzylbisulfür  beschrieben  wird. 

Das  Metalenzylsulfhydrat  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen 
weifsen  Blättern,  die  sich  fettig  anfühlen  lassen  und  einen 
eigenthumlichen  starken  Geruch,   sehr  verschieden  von  dem 
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des  anderen  Sulfhydrates,  besitzen.  In  Aether  ist  es  leicht, 
in  Alkohol  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslich ;  seine  Krystal- 
lisationsfahigkeit  ist  ausgezeichnet;  schon  aus  sehr  geringen 
Mengen  der  Lösung  setzt  es  sich  in  schönen  Krystallen  ab. 
Es  schmilzt  bei  42,5^,  verfluchtigt  sich  leicht  mit  Wasser- 
dämpfen und  destillirt  auch  för  sich  unzersetzt. 

I.    0,221  Grm.   lieferten  0,5505  Kohlensäure   und  0,1835  Wasser. 
II.    0,141  Grm.  lieferten  0,315  Kohlensäare  und  0,070  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

G             84 

67,7 

67,9        68,0 

H              8 

6,4 

6,7           6,8 

B             82 

25»9 

__           — 

124  100,0. 

Die  weingeistige  Lösung  erwärmt  sich  beim  Zusammen- 
bringen mit  Quecksilberoxyd  und  dieses  wird  in  das  Her- 
captid  verwandelt,  das  sich  aus  der  Lösung  in  einer  grofsen 
Menge  heifsen  Weingeists  in  weifsen  Blättern  von  prächtigem 
Atlasglanz  abscheidet. 

0,861  Grm.  lieferten  0,4885  Kohlensäure,  0,0985  Wasser  und  0,1625 
Quecksilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

GyHjHgS  Gefunden 

G  84  87,6  36,9 

H  ^7  8,1  8,0 

Hg  100  44,8  45,1 

B  32  14,5  — 

223  100,0. 

Beim  Vermischen  der  heifsen  weingeistigen  Lösung  des 
Metabenzylsulfhydrats  mit  einer  weingeisiigen  Sublimatlösung 
krystullisirt  sofort  die  Verbindung  GvHTHgS,  HgCl  in  seide- 
glänzenden Blättchen  heraus. 

0,540  Grm.  lieferten  0,459  Kohlensfture,  0,098  Wasser  und  0,2965 
Quecksilber. 


Derivate  des  Toluols.  81 


Berechnet  nach  der  Formel 
G^H.HgS,  HgCl 

€           84               23,4 

Gefunden 
23,2 

H             7 

1,9 

2,0 

Hg       200 

55,8 

54,9 

B           32 

9,0 

— 

Cl          35,5 

9,9 

— 

858,5  100,0. 

Bleisalze  fällen  aus  einer  weingeistigen  Lösung  des 
Metabenzylsulfbydrats  das  Bleimetabenzylsulfhydrat  in  pracht- 
voll orangegelben  Flocken ;  diese  Reaction  ist  so  scharf,  dafs 
die  geringsten  Spuren  dadurch  nachzuweisen  sind. 

0,428  Qrm.  lieferten  0,2855  schwefelsaures  Blei. 

Berechnet  nach  der  Formel 

G,H,PbS  Gefunden 

Pb  45,5  45,5. 

Quecksilber-  wie  Blei- Verbindungen  zersetzen  sich  am 
Licht.  Die  Metallverbindungen  des  Metabenzylsulfbydrats 
zeichnen  sich  im  Allgemeinen  durch  eine  gröfsere  Lebhaftig- 
keit der  Färbung  vor  denen  des  Benzylsulfhydrats  aus. 

Salpetersaures  Silber  gab  einen  zeisiggrunen  Nieder- 
schlag, der  ziemlich  beständig  im  zerstreuten  Licht  war; 
Platinchlorid  schön  orangefarbene,  Goldchlorid  hellgrüne, 
Nickel-  und  Kupfersalze  grüne,  Kobaltchlorid  violette  Fäl- 
lungen. 

Eine  sehr  characteristische  Reaction  zur  Erkennung  des 
Metabenzylsulfbydrats  bietet  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  Mit  dieser  Säure  erwärmt  löst  sich  das  Meta- 
benzylsulfhydrat  unter  prachtvoll  blauer,  höchst  intensiver 
Farbe  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure ;  Wasser  fällt 
aus  der  blauen  Lösung  einen  schwach  rothgefärbten  harzigen 
Körper,  der  in  Schwefelsäure  mit  derselben  intensiven  blauen 
Farbe  löslich  ist.    Benzylsulfhydrat  zeigt  diese  Reaction  nicht. 

Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  GXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösung  von  Hetaben- 
zylsulfhydrat  in  weingeistigem  Ammoniak  krystallisirt  Meta- 
benzylbisulfür  heraus. 

Verhaken  des  Benzylsulfhydrats  gegen  Salpetersäure.  — 
Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  Benzylsulfhydrat  ein, 
unter  Bildung  von  Schwefelsaure,  Bittermandelöl,  Benzoesäure 
und  geringer  Mengen  anderer  Producte.  Die  Salpetersaure 
von  1,4  wurde  in  eine  Kaltemischung  gestellt  und  das  gleich- 
falls abgekühlte  Benzylsulfhydrat  allmaUg  zugesetzt;  jeder 
Tropfen  rief  eine  äufserst  heftige  Reaction  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dampfe  hervor.  Auch  bei  Anwendung  von  Sal- 
petersäure von  1,2  specifischem  Gewicht  beobachtete  ich 
unter  denselben  Verhältnissen  heftige  Reaction.  Nach  Zusatz 
von  Wasser  wurde  das  aufschwimmende  Oel,  in  dem  sich 
schon  Krystallblätter  zeigten,  abgehoben;  es  trat  an  Soda- 
lösung Benzoesäure  ab. 

0,2065  Grm.   der  mit  Salzsäure  wieder  gefällten  Benxo^fture  lie- 
ferten 0,5195  Kohlensäure  und  0,100  Wasser. 

Berechnet  für  G^HeOs  Gefunden 

O  68,8  68,6 

H  4,9  5,8 

0  26,8  — 

100,0. 

Es  blieb  zurück  ein  Oel,  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  zwischen  170  und 
180^  C.  überdestillirte.  Es  roch  stark  nach  bitteren  Mandeln, 
verwandelte  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in  Benzoesäure, 
vereinigte  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  einer 
krystallisirenden  Verbindung,  kurz  besafs  die  das  Bitter- 
mandelöl characterisirenden  Eigenschaften. 

Die  von  dem  Bittermandelöl  und  der  Benzoesäure  ge- 
trennte salpetersaure  Lösung  enthielt  reichliche  Mengen 
Schwefelsäure  und  hinterliefs  beim  Verdunsten  eine  gelbe,  in 
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Wasser  lösliche  Saure.  Das  Baryum-  und  Calciumsalz  der- 
selben bestand  aus  gelben  Krystallen,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Weingeist  lösten;  das  Bleisalz  war  ein 
citronengelber  Niederschlag  (der  67,9  pC.  Blei  enthielt).  Die 
Säure  ist  eine  Nitrosaure,  was  aus  der  Eigenschaft  der  Salze, 
beim  Erhitzen  mit  Heftigkeif  zu  verpuffen,  hervorgeht;  zur 
Yolistaiidigen  Analyse  erhielt  ich  jedoch  nicht  genug 
Material. 

Verhalten  des  Metahenzylsulfhydrats  gegen  Salpetersäure, 
—  Hetabenzylsulfhydrat  verhält  sich  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  ganz  verschieden  von  der  isomeren  Modification, 
dem  Benzylsulfhydrat. 

Beim  Eintragen  in  kalte  Salpetersäure  von  1,3  specific 
schem  Gewicht  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Reaction 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  ein,  das  Sulfhydrat  schmilzt 
und  verwandelt  sich  theilweise  in  eine  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrende  Verbindung,  während  Nitrosulfo- 
toluolsäure  und  geringe  Mengen  Schwefelsäure  in  Lösung 
bleiben. 

Die  krystallinische  Verbindung  wurde  mit  Wasser  ge- 
waschen und  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  woraus  sie  in  grofsen 
durchsichtigen  Prismen  anschiefst,  die  sich  leicht  in  Aether 
und  Benzol  lösen ,  in  Kalilauge  auch  in  der  Wärme  unlöslich 
sind,  bei  74^  C.  schmelzen  und  bei  derselben  Temperatur 
wieder  erstarren,  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  mit 
lebhaft  sprühender,  stark  rufsender  und  leuchtender  Flamme 
verbrennen,  beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  sich  unter 
Bildung  übelriechender  Dämpfe  zersetzen.  Die  weingeistige 
Lösung  giebt  mit  Sublimat  keinen  Niederschlag. 

0,2005  Grm.  lieferten  0,442  Kohlensäure  und  0,0935  Wasser. 

0,2115  Grm.  mit  Soda  nnd  Salpeter  geglüht  gaben  0,3485  schwe- 
felsaures Baryum. 
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Berechnet  nach  der  Formel 
G            168            60,4 

Gefunden 
60,1 

H              14 

5,0 

6,1 

S              64 

23,0 

22,7 

O             32 

11,6 

— 

278  100,0. 

Die  von  Yoriger  Verbindung  abfiltrirte  salpetersaure  Lö- 
sung wurde  im  Wasserbade  und  im  Vacuum  über  Kalihydrat 
verdunstet;  es  blieben  zerfliefsliche  Krystalle  der  Nitrosulfo- 
toluolsäure  zurück,  die  mit  kohlensaurem  Baryum  in  das 
Baryumsalz  verwandelt  wurden. 

Das  nitrosuifotoluolsaure  Baryum  krystallisirt  aus  der 
beifsen  wasserigen  Lösung  beim  Erkalten  in  farblosen  durch- 
sichtigen vierseitigen  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  heifsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  mit  Heftigkeit,  dabei 
schwer  verbrennliche  Kohle  hinterlassend. 

0,5995  Grm.  verloren  hei  HO'»  getrocknet  0,035  Wasser. 

0,279  Grm.   hei  110^  getrocknet  lieferten  0,3075  Kohlensäure  und 
0,068  Wasser. 

0,2725  Grm.  gahen  0,1125  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  nach  der  Formel 

O7HeBa(NOs)608  Gefunden 


€ 

84 

29,6 

30,0 

H 

6 

2,1 

2,8 

Ba 

68 

23,9 

24,3 

N 

14 

4,9 

— 

B 

.32 

11,2 

— 

O 

80 

28,3 

— 

284 

100,0. 

^ 

herechnet 

gefanden 

€,HeBa(NG2)SO 

8   + 

H,0        5,9 

5,8  HjO. 

Das  nitrosuifotoluolsaure  Blei  besteht  aus  durchsichtigen, 
sehr  voluminösen  Krystallblättchen ,  die  ziemlich  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  sind. 
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0,S14  Grm.  verloren  bei  110°  0,0835  Wasser. 

0,2685  Grm.  bei  110<^  getrocknet  lieferten  0,260  Kohlensfture  und 


0,0525  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 
€7HePb(NO,)808 
G            84            26,8 

Gefunden 
26,9 

H 

6 

1,8      , 

2,1 

Pb 

108 

82,8 

— 

S 

32 

10,0 

— 

N 

14 

4,4 

.    — 

O 

80 

25,2 

— 

819 

100,0. 

I,Pb(NO,) 

ÄGs  +  ' 

berechnet 
l  HjO            10,2 

gefiinden 
10,7  HjO. 

Ans  der  Mutterlauge  des  nitrosulfotoluolsauren  Barynins 
worde  beim  Verdunsten  noch  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz 
gewonnen,  das  ohne  Zweifel  sulfotoluolsaures  Barynm  war, 
dem  es  im  Aeufseren  vollkommen  glich. 

Die  Bildung  der  beiden  aus  dem  Hetabenzylsulfhydrat 
mit  Salpetersäure  entstehenden  Verbindungen  erfolgt  nach 
den  Gleichungen  : 


G^ngg       +  so 

Bensylsulfhydrat 

2G^U^B      +    SO 
Bentyfsulfhydrat 


Sulfotoluolsäure 
Oxybensylbisulfür. 


Der  Körper  €hHi4S202  unterscheidet  sich  ron  dem  Ben- 
zylbisulfur  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Atomen  Sauer- 
stoff; ich  bezeichne  ihn  mit  Oxybenzylbisulfür.  Benzylbisulfür 
habe  ich  durch  Behandlung  des  Benzylsulfhydrats  mit  Salpe- 
tersaure nicht  erhalten,  zweifle  aber  nicht,  dafs  dasselbe 
durch  richtige  Häfsigung  der  Reaction  darzustellen  ist.  Wir 
hatten  demnach  eine  Reihe  mit  zunehmendem  Sauerstoffgehalt, 
in  der  das  Benzylsulfhydrat  das  Anfangs-,  die  Sulfotoluolsäure 
das  Endglied  bildet. 
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2  Mol.  BemyUUtßydrat  Gi^U^fi^ 

Beniylbisulfür  ^1481483 

Oxybemylbiiulfür  <?i4Hi4St^s 

2  Mol.  toluoUehwefUge  Säure  Oifiifii^^ 

2}ioh  Sulfoiohiohäure  ^lAHie^s^e* 

Die  bei  der  Oxydation  des  Metabenzylsulfhydrats  in  ge- 
ringer Menge  auftretende  Schwefelsaure  deutet  auf  eine 
andere  Zersetzung  hin,  bei  welcher  ein  schwefelfreier  oder 
doch  schwefelarmerer  Körper  entstehen  mufs;  die  Menge 
desselben  ist  jedoch  nur  eine  geringe  und  das  mir  zu  Gebote 
stehende  Material  reichte  zu  einer  Untersuchung  desselben 
nicht  aus. 

Benzylbiaulfür^  €uHi4S2.  —  Benzylsulfhydrat  zeigt  ein 
grofses  Streben,  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Ben- 
zylbisulfür  zu  oxydiren.  In  sehr  kurzer  Zeit  geschieht  diese 
Umwandlung  vollständig,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  ver- 
setzte Lösung  des  Benzylsulfhydrats  verdunsten  lafst.  Noth- 
wendig  ist  jedoch  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  nicht,  einige 
Tropfen  Benzylsulfhydrat  in  einem  flachen  Schälchen  wurden 
im  Sonnenlicht  in  wenigen  Stunden  zum  grofsen  Theil  in 
Bisulfär  verwandelt  *). 

Das  Benzylbisulfür  ist  ein  weifser,  in  schön  glänzenden 
Blättchen  krystallisirender  Körper,  der  bei  66  bis  67^  C. 
schmilzt  und  bei  wenig  niederer  Temperatur  erstarrt;  es 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  siedendem  Weingeist,  schwer 
in  kaltem  Weingeist;  es  ist  unlöslich  in  Wasser.    Das  Ben- 


*)  Die  unter  umständen  so  schnell  erfolgende  Bildung  von  BisulfÜr 
aus  dem  Sulfhydrat  yeranlafste  mich,  einige  Zeit  das  rohe  Sulf- 
faydrat  für  eine  besondere,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Modification 
zu  halten,  die  bei  der  Destillation  ein  unzersetzt  siedendes  Ben- 
zylsulfhydrat und  andere  Producte  gebe,  die  sich  jedoch  später 
als  (weiter  unten  beschriebene)  Zersetzungsproduote  des  Bisnlfürs 
erwiesen. 
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zylbisulfür  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  es  finden  sich  unter 
seinen  Zersetzungsproducten  mehrere  schön  krystallinische 
Körper.  Durch  eine  Wasserstoffentwickelong  wird  das  Ben- 
zylbisulfür  schnell  in  das  Benzylsulfhydrat,  kenntlich  an  seinem 
penetranten  Gerüche,  übergeführt. 

Ein  dem  eben  beschriebenen  Körper  vollkommen  iden- 
tisches Benzylbisulfür  erhielt  ich  durch  Einwirkung  von 
Zweifach-Scbwefelkalium  K2S2  auf  Chlortoluol ;  war  die  Lö- 
sung des  Zweifacb-Schwefelkaliums  in  Weingeist  (gewonnen 
durch  Auflösen  einer  berechneten  Menge  Schwefel  in  Einfach- 
Schwefelkalium)  ziemlich  concentrirt ,  so  war  die  eintretende 
Reaction  äufserst  stürmisch.  Um  vom  Chlorkalium  zu  trennen 
wurde  Wasser  nach  Beendigung  der  Reaction  hinzugefügt; 
das  Benzylbisulfür  schied  sich  in  Form  von  Oeltropfen  ab, 
die  bald  krystallinisch  erstarrten'  und  leicht  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  oder  Weingeist  vollkommen  rein  zu 
erhalten  waren. 

I.  0,210  Grm.  des  aus  Chlortoluol  und  Zweifach  -  Schwefelkalium 
erhaltenen  Benzylbisulfurs  gaben  0,6275  Kohlensäure  und 
0,1115  Wasser. 

U.    0,2165  Grm.    des   durch  Oxydation   aus  Benzylsulfhydrat  ent- 
standenen Benzylbisulfurs   gaben  0,5445  Kohlensäure   und 
0,112  Wasser. 
0,2425  Grm.  derselben  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  geglüht 
gaben  0,447  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

G  168  68,3  68,4        68,6 

H  14  5,7  5,8  5,7 

S  64  26.0  —         25,4 

246  100,0  99,7. 

Das  Benzylbisulfür  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Nieder- 
schläge. I 

Metahenzylbiaulfür^  öuHuS».  —  Das  vom  Metabenzyl- 
sulfhydrat  sich  ableitende  Metabenzylbisulfur  ist  vom  Benzyl- 
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bisulfür  verschieden.  Bei  der  Darstellung  des  Hetabenzyl- 
sulfhydrats  aus  Sulfotoluolchlorür  bleibt  im  Rückstände  von 
der  Destillation  eine  jiicht  unbedeutende  Menge  des  sehr 
schwer  mit  Wasserdämpfen  fluchtigen  Metabenzylbisulfürs, 
welches  das  Zink  umlagert  und  eine  weitere  Reduction  un- 
möglich macht;  zur  unten  angefahrten  Analyse  diente  ein 
auf  solche  Weise  gewonnenes,  aus  Alkohol  mehrmals  um- 
krystallisirtes  Schwefelbenzyl. 

0,200  Grm.  gaben  0,503  Kohlensäure  und  0,1065  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefanden 

0 

168 

68,3 

68,5 

H 

14 

6,7 

5,2 

S 

64 

26,0 

— 

246         100,0. 

Ganz  derselbe  Körper  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Metabenzylsulfhydrat  in  weingeistigem  Ammoniak. 
Schmelzpunkt  und  Eigenschaften  stimmten  so  mit  dem  auf 
oben  beschriebene  Weiise  erhaltenen  Körper  uberein,  dafs 
eine  Analyse  nicht  erforderlich  war. 

Das  Metabenzylbisulfür  krystallisirt  in  grofsen  Nadeln 
oder  Blättern ;  es  schmilzt  bei  41^  C.  und  erstarrt  erst  nach 
längerer  Zeit  wieder;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
Alkohol,  namentlich  in  heifsem,  aus  dem  es  sich  beim  Er- 
kalten immer  in  Oeltropfen  abscheidet,  die  nach  einiger  Zeit 
krystallisiren ,  fast  in  jedem  Verhältnisse  löslich  in  Aether. 
Durch  eine  Wasserstoffentwickelung  wird  das  Metabenzyl- 
bisulfür schnell  in  Metabenzylsulfhydrat  übergeführt,  kennt- 
lich sowohl  an  seinem  eigenthümlichen  Geruch,  als  auch  an 
der  characteristisch  orangenen  Bleireaction. 

Benzylsulfür  nu\^'  "~  ^^^  Benzylsulfür  wird  dar- 
gestellt aus  Chlortoluol  und  Einfach  -  Schwefelkalium. 
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Eine  weingeistige  Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium 
erhitzt  sich  mit  Chlortoluol  zum  Sieden ;  es  wurde  wie  immer 
mit  Wasser  verdünnt;  das  Benzylsulfär  schied  sich  ölig  ab, 
erstarrte  aber  in  ganz  kurzer  Zeit. 

Das  Benzylsulfür  krystaliisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Losungen  in  zolllangen  weifsen  Nadeln,  beim  schnellen 
Erkalten  von  gesattigten  Lösungen  in  blendend  weifsen  glän- 
zenden Blattern,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich 
in  Wasser  sind.  Der  Schmelzpunkt  des  Benzylsulfürs  liegt 
bei  490  C. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  unter  Ausstofsung 
übelriechender  Dämpfe  Und  verbrennt  mit  lebhaft  sprühender 
Flamme. 

0,2495  Grm.  gaben  0,725  Kohlenittare  und  0,1505  Wasser. 
0,246  Grm.  gaben  0,272  sohwefelsaures  Baryum. 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden 

0        168 

78,6 

79,2 

H          14 

6,5 

6,7 

B          32 

14,9 
100,0. 

15,2 

214 

Das  Benzylsulfür  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  seine  De- 
stillationsproducte  sind  dieselben  wie  die  des  Benzylbisulfürs 
und  werden  mit  diesen  gemeinschaftlich  beschrieben. 

Mit  Metallsalzen  giebt  das  Benzylsulfür  keine  Nieder- 
schläge. 

Verhalten  des  Benzylsulfürs  gegen  Salpetersäure,  — 
Concentrirte  Salpetersäure  greift  das  Benzylsulfür  mit  der 
gröfsten  Heftigkeit  an,  so  dafs  einß  Mäfsigung  der  Reaction 
unmöglich  ist;  wendet  man  jedoch  abgekühlte  Säure  von  1,3 
specifischem  Gewicht  an,  so  ist  der  Verlauf  ein  ruhigerer. 
Das  in  kleinen  Portionen  in  die  kalt  gehaltene  Säure  getra- 
gene Benzylsulfür  wird  in  ein  Oel  verwandelt,  das  in  Wasser 
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gegossen  krystallinisch  erstarrt;  zur  Entfernung  von  Salpeter- 
säure und  Benzoesäure,  die  jedoch  bei  vorsichtiger  Leit  ung^ 
der  Oxydation  nur  in  Spuren  auftritt,  wurde  mit  Sodaiöaung 
gewaschen  und  umkrystallisirt. 

Der  Körper  besitzt  die  Zusammensetzung  GuHi4S0,  ent- 
hält also  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  als  das  Benzylsulfär ;  ich 
bezeichne  ihn  mit  Oxybenzylsulfur. 

Das  Oxybenzylsulfilr  bildet  atlasglänzende  weifse  Blätter, 
die  fast  vollkommen  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
beifsem,  sehr  löslich  in  Aether  und  Weingeist  sind.  Das- 
selbe läfst  sich  sowohl  aus  Alkohol  wie  auch  aus  Wasser 
umkrystallisiren,  schmilzt  bei  130^  C.  und  erstarrt  bei  der- 
selben Temperatur,  und  schmilzt  unter  siedendem  Wasser, 
bevor  es  sich  löst. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  zersetzt  sich  das  Oxybenzyl- 
sulfär  unter  Entwickelung  höchst  übelriechender  stechender 
Dämpfe. 

Zur  Analyse  I  wurde  eine  aus  Weingeist,  zu  n  eine  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Substanz  verwandt. 

I.    0,1945  Grm.  gaben  0,5215  Kohlenstture  und  0,108  WaBger. 

0,246  Grm.  gaben  0|;2525  Bohwefelsanres  Baryom. 
IL    0,2475  Qrm.  lieferten  0,5885  Kohlensäure  und  0,124  Wasser. 


Berechnet  für  die  Formel 

^14^1480 

Geftinden 

'  •—    III.     ^^^„^ 

^^ 

TT^"^. 

e          169 

73,0 

^  78,1        78,1 

H                14 

6,1 

6,1         6,8 

B                 32 

13,9 

14.2         - 

0                16 

7,0 

—           — 

280  100,0. 

Kocht  man  Oxybenzylsulfur  mit  Salpetersäure  von  1^ 
specifischem  Gewicht,  oder  läfst  man  concentrirtere  Säure 
auf  Benzylsulfür  einwirken,  so  geht  die  Oxydation  weiteri 
es  findet  eine   fast  vollständige  Lösung  statt.    Wasser  fällt 
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weifse  Schuppen,  die  im  Aussehen,  ihren  Ldslicfakeitsverhält- 
nissen,  in  dein  eigenthümlich  stechenden  Geruch,  den  sie 
beim  SubHmiren  entwickeln,  der  Benzoesäure  gleichen.  Sie 
wurden  in  Soda  aufgenommen,  mit  Salzsäure  ausgefällt  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  vollkommen  weifs  aussehende 
Substanz  hatte  übrigens  auch  nach  nochmaligem  Umkrystal- 
lisiren  keinen  constanten  Schmelzpunkt  (122  bis  126^);  der 
^aiyse  nach  war  sie  Benzoesäure,  verunreinigt  durch  etwas 
Nitrobenzoesäure.  Gefunden  wurden  67,1  pC.  Kohlenstoff  und 
4,7  pC.  Wasserstoff,  nach  dem  Umkrystallisiren  67,7  pC.  Koh- 
lenstoff und  4,9  pC.  Wasserstoff,  während  für  Benzoesäure 
68,8  pC.  Kohlenstoff  und  4,9  pC.  Wasserstoff  berechnet 
werden. 

Die  saure  Mutterlauge  von  der  Benzoesäure  wurde  wie- 
derholt mit  Wasser  zur  Yerjagung  der  Säure  zur  Trockne 
verdampft,  sie  enthielt  neben  grofsen  Mengen  Schwefelsäure 
eine  geringe  Menge  einer  gelb  gefärbten  Säure.  Zur  Tren- 
nung von  der  Schwefelsäure  wurde  mit  kohlensaurem  Baryum 
neutralisirt  und  ein  in  gelben  Blättern  krystallisirendes  Salz 
erhalten.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmolz  und  verpuffte 
das  Baryumsalz  lebhaft,  es  enthielt  25,9  pC.  Baryum  und 
11,8  pC.  Krystallwasser;  zur  weiteren  Untersuchung  ^wurde 
leider  nicht  genug  erhalten. 

Zersetzung  des  Benzyhulfürs  und  Bemylbisülfürs  durch 
DestülaOm.  —  Benzylsulfür  und  Benzylbisulfür  geben  beim 
Destilliren  dieselben  Zersetzungsproducte. 

Unterwirft  man  den  einen  oder  anderen  dieser  Körper 
der  Destillation,  so  steigt  die  Temperatur  schnell  auf  200^  C, 
es  geht  unter  lebhafter  Schwefel  Wasserstoff  entwickelung  eine 
stark  riechende  Flüssigkeit  über;  die  Temperatur  steigt  dann 
auf  240  bis  290^  C,  während  ein  in  der  Vorlage  schnell 
krystallinisch  erstarrender  Körper  destillirt;  durch  eine  wei- 
tere Steigerung  der  Hitze  gelingt  es,  noch  andere  schwerer 
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flächtige  Krystalle  in  den  Retortenhals  zu  treiben.  Endlich 
wird  durch  einen  Luftstrom  und  Anwendung  von  noch 
gröfserer  Hitze  ein  dritter  krystallinischer  Körper,  der  in 
langen  Nadeln  in  den  Retortenhals  subümirt,  verflüchtigt;  im 
Rückstande  bleibt  eine  verhältnifsmäfsig  nicht  sehr  grofse 
Menge  von  poröser  Kohle. 

Die  zuerst  übergegangene  Flüssigkeit  wurde,  nachdem 
durch  Schütteln  mit  Kali  der  Schwefelwasserstoff  entfernt 
war,  rectificirt;  sie  trennte  sich  leicht  in  einen  constant  bei 
\\2^  C.  und  einen  bei  190  bis  195^  C.  siedenden  Theil.  Letz- 
terer besafs  den  höchst  unangenehmen  Geruch  des  Benzyl- 
sulfhydrats,  der  auch  dem  Product  von  112^  C.  höchst  hart- 
näckig anhaftete  und  nur  durch  Rectification  über  Queck- 
silberoxyd zu  entfernen  war.  Es  war  auf  solche  Weise 
behandelt  Toluol  mit  allen  seinen  Eigenschaften ,  Geruch, 
Siedepunkt  u.  s.  w. 

0,2515  Grm.  lieferten  0,842  Kohlensäure  und  0,1875  Wasser. 

Berechnet  für  die  Formel 

Q^B.^  Gefunden 

0  84  91,4  91,3 

H  8  8,6  8,3 
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Die  bei  190  bis  195^  C.  siedende  Flüssigkeit  war  Ben- 
zylsulfhydrat;  sie  erwärmte  sich  lebhaft  mit  Qaecksilberoxyd 
und  bHdete  das  aus  Weingeist  in  langen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Benzylsulfhydrat-Quecksiiber,  gab  mit  Blei  die  charac- 
teristische  gelbe  Verbindung  und  ging  an  der  Luft  in  das 
Benzylbisulfür  über. 

Die  zwischen  240  und  250^  C.  übergegangenen  Krystalle 
wurden  wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt ;  es  hafteten 
ihnen  hartnäckig  kleine  Mengen  eines  kohlenstoffärmeren 
Körpers  G^HiowS  an,  die  den  Kohlenstoffgehalt  erniedrigten 
und    mich    anfangs    glauben  machten,    ich   habe   mit   einem 
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G  H  \ 

GVl\    zusammengesetzten    (Cannizzaro's    und    Rossi's 

6  H  / 
Benzyl,  das  sie  aus  Cblorbenzyl     Vi  (  und  Natrium  erhiel- 
ten) isomeren  Körper  zu    thun.      Die  Krystalle   sind    nicht 
wie  Benzyl  GuH^,  sondern  Q^Rq  zusammengesetzt,   ich  be^ 
zeichne  sie  (als  Toluol  G7H8  —  2  H)  mit  Toluylen. 

Das  Toluylen  krystallisirt  aus  Weingeist  in  prachtvollen, 
oft  fast  zoUgrofsen  rhombischen  Tafeln  von  grofser  Durch- 
sichtigkeit; gern  reihen  sich  mehrere  solcher  Tafeln,  nament- 
lich vrenn  sie  bei  schnellerem  Erkalten  einer  weingeistigen 
Lösung  sich  in  kleinerer  Gestalt  abscheiden,  an  einander  und 
bilden  scheinbar  lange  Nadeln  mit  gezackten  Rändern.  Das 
Toluylen  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
kaltem,  in  grofsen  Mengen  in  heifsem  Weingeist  und  ist  un- 
löslich in  Wasser.  Sein  Schmelzpunkt  und  Erstarrpunkt  liegt 
bei  \W  C. 

I.     0|2075   Grm.    aus   Benzylsulfür   gewonnener   Substanz   gaben 
0,712  Kohlensäure  und  0,129  Wasser. 

II.     0,2035  Grih.   aus  Benzylbisulfur  gewonnen    gaben  0,696  Koh- 
lensäure und  0,125  Wasser. 

III.     0,208  Grm.  gleichfalls  aus  Benzylbisulfür  gaben  0,713  Kohlen- 
säure und  0,125  Wasser.  ^ 

Berechnet  nach  der  Formel 

€  84  93,3 

H  6  6,7 

90  100,0  100,4         100,1         100,2. 

Das  Toluylen  giebt  wohl  krystallinische  Brom-  und  Nitro- 
verbindungen,  mit  deren  Untersuchung  ich  zur  Zeit  be- 
schäftigt bin. 

Der  viel  schwerer  flüchtige  Theil  enthält,  wie  schon  oben 
erwähnt,  noch  zwei  krystallinische  Substanzen;  die  Zusam- 
mensetzung des  zuerst  übergehenden  Körpers  entspricht  der 
Formel  GuHioS;    sie   lafst  sich   vielleicht  ausdrücken  durch 
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LI  O   /i 

die  typische  Formel  n^u^/|^i  t^ls  das  Sulfür  des  einatomigfen 

Radicals  G^üs'  Ich  bezeichne  diese  Verbindung,  die  deoi 
Allyl  der  fetten  Gruppe  entsprechen  würde,  mit  Tolallylsulfür; 
die  erst  in  viel  höherer  Temperatur  übergehenden  langen 
Nadeln  sind  €26Hi8S  zusammengesetzt. 

Beide  Körper  sind  schwer  von  einander  zu  trennen;  es 
gelingt  die  Trennung  nur  durch  sehr  oft  wiederholte  partielle 
KrystalUsation  aus  Weingeist,  in  dem  das  Tolallylsulfür  etwas 
leichter  als  der  Körper  62GH18S  löslich  ist. 

Das  Tolallylsulfür  bildet  aus  Weingeist  krystallisirt  ein 
weifses  Krystallpniver,  das  zu  seiner  Lösung  grofser  Mengen 
Weingeist  (zu  2  Grm.  ungefähr  ein  Liter)  bedarf,  in  Aether  und 
Benzol  jedoch  sich  leichter  löst;  es  schmilzt  bei  143  bis 
145«  C. 

I.    0,233  Grm.   aus  Benzylsulftir  gaben  0,6855  KoblensAare   und 
0,101  Wasser. 

II.    0,3615  Grm.  aus  BenzylbisulfÜr  gaben  1,021  Koblensänre  und 
0,149  Wasser. 

m.    0,2485  Grm.  gleichfalls  aus  Benzylbisulfür  gaben  0,712  Koh- 
lensäure und  0,1035  Wasser. 

0,302  Grm.  derselben  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  geglüht 
gaben  0,3265  schwefekanres  Barynm. 

Berechnet  fär  die  Formel  Gefunden 

^^*^^<>^  I.  '      n.    '^m. 

O         168  80,0  80,2         79,3         79,8 

H  10  4,8  4,8  4,7  4,9 

S  32  15,2  —  —  14,8 


210  99,5. 

Das  Tolallylsulfür  giebt  mit  Brom  und  Salpetersäure 
Substitutionsproducte. 

Der  Körper  626HigS  endlich  krystallisirt  aus  Weingeist 
in  feinen  langen  Nadeln  von  blendender  Weifse,  die  sich 
äufserst  schwer,  selbst  in  siedendem  absolutem  Alkohol, 
leichter  in  Aether  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  AI- 
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kobol,  gar  nicht  in  Wasser  lösen;  er  schmilzt  bei  180^  C. 
und  sublimirt  sehr  schön  in  langen  Nadeln  oder  sehr  zarten 
leichten  Blattchen. 

I.     0,2425  Grm.  aus  Benzylbisulfür  gaben  0,766  Kohlensäure  und 
0,116  Waaser. 

II.    0,2075  Grm.  au»  Benzylsulfür  gaben  0,6535  Kohlensäure   und 
0,098  Wasser. 

0,2355  Grm.   derselben  Substanz   mit    Soda  und  Salpeter  ge- 
gKlbt  gaben  0,152  schwefelsaures  Baryum  *), 

Berechnet  nach  der  Formel 

GaeHigS  Gefunden 

I.  II. 

€  312  86,2  86,1  85,9 

H  18  5,0  5,3  5,2 

S  32  8,8  —  8,8 


362  100,0  99,9. 

Salpetersäure  und  Brom  zeigen  eine  energische  Einwir- 
kung auf  den  Körper  QseHig^. 

Auch  die  Untersuchung  dieser  letzten  Verbindungen 
614H10S  und  €g§Hi8S  denke  ich  in  nächster  Zeit  ausführen 
zu  können. 

Greifs wald,  den  17.  Mai  1865. 


*)  Schwefelbestimmungen  nach  Garius,  durch  Einschliefsen  der 
Substanz  mit  Salpetersäure,  waren  an  den  beschriebenen  Kör- 
pern nicht  auszuführen ,  da  dieselben  Nitroverbindungen  bildeten, 
die  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,3  speo.  Gewicht  selbst 
auf  180^0.  während  längerer  Zeit  ihren  Schwefelgehalt  als  Schwe- 
felsäure nur  zum  Theil  abgaben. 
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lieber  die  Bestimmung  des  Indigotins,  oder 

de&  blauen  Farbestoffs  im  Indigo; 

von   Clemens   UUgren. 

(Aus  „Oefversigt  of  kongl.  Yetskaps  Akademiens  Förbandlingar*' 

Yom  Verf.  mitgetheilt.) 


Als  ich  vor  einigen  Jahren  veranlafst  wurde,  den  Ge- 
halt an  Indigotin  in  einer  gewissen  Art  Indigo  festzustellen, 
bediente  ich  mich  bei  dieser  Gelegenheit  sowohl  der  soge- 
nannten Reductionsmethode ,  als  auch  solcher  Methoden, 
welche  bezwecken,  mittelst  oxydirender  Stoffe  das  Indigotin 
dermafsen  zu  verwandeln,  dafs  seine  blaue  Farbe  ver- 
schwindet und  nicht  wieder  hergestellt  werden  kann.  Dabei 
erwies  sich  jedooh,  dafs  die  Resultate  ersterwähnter  Methode, 
verglichen  mit  denen  der  letzteren  oder  der  sogenannten 
Titrirungsmethoden,  stets  sehr  von  einander  abwichen.  Bet- 
zelius  hat  allerdings  bei  Beschreibung  seiner  Methode*), 
vermittelst  des  Chlors  den  blauen  Farbestoff  zu  bestimmen, 
geäufsert,  dafs  man  auf  diese  Weise,  in  Folge  der  Einwir- 
kung des  Chlors  auch  auf  die  übrigen  organischen  Stoffe,  die 
sich  nebst  dem  Indigotin  im  Indigo  befinden,  eine  etwas 
gröfsere  Menge  des  letzteren  erhält,  als  in  Wirklichkeit 
darin  enthalten  ist;  er  war  jedoch  der  Ansicht,  dafs  der 
Fehler  nicht  von  Bedeutung  sein  könne,  und  eben  dasselbe 
ist  auch  von  denen  angenommen  worden,  die  späterhin  Me- 
thoden veröffentlicht  haben,  wie  man  mittelst  Titrirung  die 
Menge  des  Farbestoffs  bestimmen  könne.  Bei  meinen  Ver- 
suchen fand  ich  indefs,  wie  schon  erwähnt  worden ,  dafs  der 
betreffende  Fehler  keineswegs  unbedeutend  und  aufserdem 
noch  verschieden   ist  je   nach  Yerhältnifs  der  Verdünnung 


0  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  VII,  dritte  Anfl.,  S.  242. 
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sowohl  der  Indigoauflösung,  als  der  Titrirungsflüssigkeit,  fo 
dafs  ich  in  derselben  Indigosorte,  durch  Titrirung  mit  z.  B. 
übermangansaurem  Kali,  von  34  bis  80  pC.  mehr  Indigotin 
fand,  als  ich  durch  Reduction  gefunden  hatte.  Da  nun  viele 
Hillionen  Pfund  jährlich  verbraucht  werden  (laut  einer  An- 
gabe von  Girardin  wurden  von  den  verschiedenen  Zube- 
reitungsplatzen innerhalb  eines  Jahres  nahe  an  10  Millionen 
Pfund  verabfolgt)  und  der  Gehalt  an  Farbestoff  in  den  ver- 
schiedenen Indigosorten  bedeutend  von  einander  abweichen 
kann,  ohne  dafs  deissen  Aussehen  einen  so  grofsen  Unter- 
schied vermuthen  lafst,  mufs  es  demnach  für  wichtig  ange- 
sehen werden,  eine  leicht  ausführbare  und  zugleich  einiger- 
mafeen  sichere  Methode  zu  erhalten,  wodurch  man  die  wirk- 
liche Menge  des  Farbestoffs  bestimmen  könne,  und  ich  ent- 
schlofs  mich  daher,  eine  solche  ausfindig  zu  machen.  Einige 
dieser 9  durch  Dienstpflichten  oft  unterbrochenen,  Versuche 
sind  es,  die  ich  hier,  um  sie  kürzer  gefafst  mtttheilen  zu 
können,  im  Allgemeinen  in  der  Form  von  Antworten  auf  ge- 
gebene Fragen  darlegen  werde. 

1)  Erhält  man  dasselbe  Resultat^  wenn  die  Reduction 
des  IndigoHns  mittelst  einer  Auflösung  von  Traubenzucker 
in  Alkohol  nebst  Natronhydrat  {Fritzsche*s  Methode)^  oder 
mit  einer  Auflösung  in  Wasser  von  FeSH^  und  Natronhydrat 
bewerkstelligt  wird? 

a)  0,56  Gnu.   bei   110^   getrockneten    beDgalischen   Indigos  Nr.  1 

wurden  mit  einer  Auflösung  von  8  Grm.  NaH  in  10  CG. 
Wasser  nebst  so  viel  einer  gesättigten  Auflösung  von 
Traubenzucker  in  76  procenthaltigem  Alkohol  digerirt,  dafs 
das  Ganze  100  CG.  ausmachte.  Davon  ergaben  50  CG. 
0,172  Grm.  Indigotin,  getrocknet  bei  100^;  demnach  fand 
man  in  100  CG.  0,344  Grm.  =  61,43  pC. 

b)  0,85  Grm.   von   derselben    Indigosorte,    getrocknet    bei    110^, 

wurden  mit  einer  Auflösung  von  3  Grm.  NaH  nebst  1  Grm. 

FeSH  in  so  viel  Wasser  digerirt,  dafs  das  Ganze  100  GG. 
ausmachte.    Daron  ergaben  50  CG.  0,1085  Grm.  bei  110^ 

^niiftl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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getrooknete«  Indigotin ;  demnach  betrag  der  ganze  Indigo- 

tingehalt  0,217  Grm.  oder  62  pC.*). 

Auf  beide  Arien  erhielt  man  also  beinahe  dasselbe 
Qttantam  Indigotin. 

Die  FiUra,  sowohl  bei  diesen,  als  bei  den  unteii  beschrie- 
benen Reductionsversuchen ,  wurden  vor  dem  Trocknen  und 
Wägen  zwischen  Uhrglösern  mit  einer  Auflösung  in  100  CG. 
Wasser  von  doppelt  so  viel  Natronhydrat,  als  man  nachher 
zur  Reduction  anwandte,  gewaschen,  um  dadurch  alles  aus 
dem  Papier  zu  entfernen,  was  mit  einer  solchen  Natronauf- 
lösung daraus  entfernt  werden  konnte.  Bei  besonders  an- 
gestellten Versuchen  betrug  der  Unterschied  des  Piltrumge- 
wichts  vor  und  nach  der  Waschung  mit  d^  Natronauflösung 
gleichwohl  nicht  mehr  als  3  bis  5  Miltigrm.  für  Fittra  mit 
einein  Gewicht«  von  3  bis  4  Decigrm, 

Der  Apparat)  den  ich  bei  den  Reductionsversuchen  an- 
wandte >  war  sa  beschälen,  wie  Figur  1  auf  Tafel  I  ihn 
darstellt»  Br  besteht  aus  einem  an  dem  einen  Ende  znge- 
blasenen  Rohr  A,  3  Centimeter  im  Diameter  und  24  Gen- 
timeter  lang;  die  obere  Oefluung  desselben  wird  mit  einem 
Stöpsel  aus  Gaoutchouc,  B^  verschlossen;  durch  denselben 
kann  luftdicht  das  schmalere  Rohr  C  auf-  und  abgeschoben 
werden,  dessen  unteres  Ende  zugeblasen,  jedoch  gleich  über 
demselben  mit  einer  kleinen  Oefinung  a  versehen  ist.  Wenn 
dieses  Rohr  so  hoch  hinaufgeschoben  wird,  dafs  die  Oeffnung 
desselben  a  etwas  oberwärts  im  Kanal  des  Caoutchoucstöpsels 
zu  liegen  komml  und  hier  dicht  von  den  Wänden  des  Kanals 
umschlossen  wird,  dann  ist  der  ganze  Apparat  vollkommen 


*)  Bei  zwei  Versuchen,  in  denen  Kalk  angewandt  wurde,  erhielt 
man  nur  58  und  57  pC.  Indigotin.  Da  die  schwerere  Löslich keit 
hei  der  neugebildeten  Kalkvereinigung  au  einem  unsicheren  Re- 
sultat beitragen  kann,  habe  ich  bei  den  Reductionsversuchen  Na- 
tron anstatt  Kalk  angewandt. 
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von  der  äufseren  Luft  abgesperrt.  Dieses  Rohr  kann  schwer- 
lieh durch  ein  anderes  ersetzt  werden ;  das  auch  nach  Innen 
offen  und  nach  Aufsen  mit  einem  Hahne  oder  Quetschhahn 
geschlossen  ist,  weil  beim  Umschütteln  der  in  dem  weiteren 
Rohr  befindliche  Inhalt  in  dasselbe  hineindringt.  Uebrigens 
ist  das  Rohr  ^  mit  einem  nach  Innen  neigenden  Hahnrohr 
D  versehen ,  durch  welches  die  Flüssigkeit  abgezapft  werden 
kann,  nebst  einem  Zeichen,  welches  einen  Cubikinhalt  von 
100  CG.  angiebt.  Bei  der  Digestion  geschieht  die  Erwär- 
mung bis  80  bis  90^  im  Wasserbade  E  über  einer  Gaslampe. 
Der  Caoutcboucstöpsel  mufs  vor  der  Erwärmung  mit  einem 
Bindfaden  festgebunden  werden,  wie  es  in  der  Figur  ange- 
deutet worden  ist. 

Mit  dieser  Vorrichtung  braucht  man  nicht  mehr  als  einige 
wenige  Decigrammen  der  Indigoprobe  anzuwenden,  wodurch 
die  Ausführung  bedeutend  erleichtert  wird.  Benutzt  man 
Bisenvitriol;  so  habe  ich  es  am  Zweckhiafsigsten  gefunden,  wie 
F.  Mohr  es  bei  der  Auflösung  des  Indigos  in  Schwefelsäure 
vorschreibt,  10  bis  15  Cfrm.  kleiner  Granaten  in  das  Reduc- 
tionsrohr  Imeinzulegen ,  wodurch  das  Indigopulver,  welches, 
wenn  es  von  einer  feineren  Indigosorte  ist;  sich  sonst  länger 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmend  erhält,  beim 
Umschütteln  leichter  mit  dem  gefällten  Eisenoxydulhydrat  in 
Berührung  gebracht  wird.  Bei  fleifsigem  Umschütteln  wäh- 
rend der  Digestion  geschieht  die  Auflösung  des  blauen  Farb- 
stoffs sehr  schnell,  und  man  kann,  wenn  Traubenzucker 
angewandt  wird,  aus  dem  Aussehen  des  Ungelösten  schliefsen, 
wenn  die  Reduction  vorbei  ist,  wozu  nicht  mehr  als  höch- 
stens ein  Paar  Stunden  nöthig  sind.  Der  Apparat  wird  so- 
dann aus  dem  Wasserbade  genommen,  in  passender  Stellung 
aufgehangen,  und,  sobald  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
geworden  und  abgekühlt  ist,  das  Innere  desselben  dadurch, 
dafs    das  Rohr  C  herabgeschoben  wird,  in  Verbindung   mit 
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der  äafseren  Luft  gesetzt ,  worauf  50  CG.  in  eine  kleine  Re- 
torte abgezapft  werden,  die,  bis  zu  einem  bestimmten  Zeichen 
in  dem  schmalen  Halse',  gerade  dieselbe  Quantität  fafst« 

Bekanntlich  hat  Dumas  die  nunmehr  angenommene 
atomistische  Zusammensetzung  des  Indigotins  und  Indigoweifs 
bestimmt  und  rücksichtlich  der  Entstehung  des  letzteren  ge- 
zeigt, dafs  sie  nicht  durch  Beduction*)  des  Indigotins,  son- 
dern durch  dessen  Vereinigung  mit  i  Äequivalent  Wasser- 
stoff' geschieht.  Diese  Ansicht  ward  spater  auch  von  B  e  r- 
zelius  angenommen,  obgleich  er  sie  anfangs  nicht  theilte, 
weil  er  bei  der  Bestimmung  der  Kupfermenge,  welche  Indigo- 
weifs aus  einem  Kupferoxydsalz  ausscheidet,  um  wieder  in 
Indigotin  verwandelt  zu  werden,  weit  weniger  Kupfer  er* 
halten  hatte,  als  er  nach  Dumas'  Formel**)  hatte  erhalten 
müssen.  In  Betracht  der  Genauigkeit,  wovon  alle  analytische 
Arbeiten  des  grofsen  Meisters  ein  unwiderlegliches  Zeugnifs 
ablegen,  entstand  bei  mir  der  Gedanke,  dafs  der  bedeutende 
Verlust  an  Kupfer,  ungefähr  25  pC,  bei  seinen  Versuchen 
irgend  eine  tiefer  liegende  Ursache  gehabt  haben  mufste 
und  nicht  blofs  ein  Zufall  sei.  —  So  ward  ich  auf  die  Frage 
geleitet  : 

2)  Wenn  reines  Indigotin  zur  y^Reduciion^  angewandt 
wird^  bekommt  man  dann  eben  so  viel  Indigotin  zurück^  als 
zur  ßeduction  angewandt  vnirde  ? 

0,527  Grm.  Indigotin,  getrocknet  bei  110^,  ward  in  dem  oben  be- 

schriebenen  Apparat  mit  3  Grm.  NaH  in  10  CC.  Wasser  und 
so  viel  einer  gesättigten  TraubenzuckerauflÖsung  in  76pro- 
centigem  Alkohol  digerirt,  dafs  das  Ganze  100  CC.  aus- 
machte.   Vollständige  Auflösung  zu  einer  klaren  rothbraunen 


*)  Ich  habe  indefs  in   diesem  kleinen  Aufsätze,   des  leichteren  Aus- 
drucks wegen,    diese  Benennung   für  die  Umwandlung  des  Indi- 
.    gotins  in  Indigoweifs  beibehalten. 

**)  Berzelius,  Lehrbuch  d.  Chemie,  Bd.  VII,   dritte  Aufl.,  S.  286. 
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Flüssigkeit.  60  CO.  derselben  lieferten  0,2889  Grm.  Indigotin; 
100  CO.  hätten  demnach  0,4578  Grm.  geben  müssen,  welekeg 
nur  86y8Z  pC,  der  zum  Versuche  angewandten  Menge  etil- 
spricht,  ^ 

Bin  Theil  des  Indigotins  war  somit  in  etwas  anderes,  als 
Indigoweirs  verwandelt  worden,  und  dieser  Theil  entspricht 
hier  13,13  pC. 

Das  Indigatin,  welches  zu  diesem  Versuch  angewandt 
worden;  war  aus  bengalischem  Indigo  mittelst  Eisenvitriol 
und  Kalk  hergestellt  und  darauf  zu  zwei  wiederholten  Malen, 
nach  Fritz  sehe's  Methode,  reducirt  worden. 

3)  TVägt  eine    innerhalb    gewisser    Grenzen    vermehrte 

Quantität  NaJtronhydrai  in  diesem  Falle  zur   Vernichtung  des 

Indigotins  bei? 

0,21  Qrm.   Indigotin   (von  demjenigen,    das    beim    vorhergehenden 

Versache  oxydirt  worden)  +  5  Grm.  NaH,  also  mehr  als 
yiermal  die  Menge  Natron  wie  beim  vorigen  Versache,  nebst  der 
Traubenzuckerauflösung  wie  im  vorigen  Versuch,  ergaben  von 
50  CC.  0,092  Grm.  Indigotin  ;  in  100  CC.  fanden  sich  demnach 
0,184  Grm.  oder  87,62  pO.  des  angewandten  Indigotins,  0,76 
pC.  mehr,  ah  bei  Anwendung  von  nur  V«  *o  viel  Natron, 

4)  Ist  die  Vernichtung  des  Indigotins  von  der  Art  und 

Weise  bedingt y    wie   der  Traubenzucker   bei  dieser  Gelegen- 

heU  zertheik  wird,   oder   ist  dieselbe  davon  unabhängig  und 

entsteht  sie  ebenfalls  bei  Anwendung  eines  Eisenoxydulsalzes*) 

anstatt  des  Traubenssuckers  9 

0,1956  Grm.  Indigotin  (vom  vorhergehenden  Versnob),  getrocknet 

bei  110^  mit  8  Grm.  f^ab  +  1  Grm.  FeSH  nebst  Wasser  m 
100  CC.  Auflösung.  Davon  ergaben  50  CC.  0,085  Grm.  In- 
digotin, folglicb  100  CC.  0,17  Grm.,  entsprechend  87  pC.  oder 
einem  Verlast  von  18  pG.  des  angewandten  Indigotins,  al$o 
dieselbe  Menge,  wie  bei  Anwendung  des  Traubenauekers, 


*)  AUerdings  scbeint  die  Antwort  hierauf  aus  dem  Versache  Nr.  1 
herauszugeben,  aber  sie  schien  mir  erst  dann  vollständig,  wenn 
das  Resultat  erhalten  war  bei  Anwendung  von  Indigodin  frei  von 
anderen  ergamsehen 
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Nach  Dumas'  Formel  für  Indigroweifs  rnufs  niati,  wenn 
letzteres  durch  Oxydation  auf  Kosten  des  Kupferoxyds  zu 
Indigotin  verwandelt  wird,  für  100  Theile  Indigotin  24,8 
Theile  reducirtes  Kupfer  erhalten,  wenn  nämlich  kein  Theil 
des  Indigotins  bei  der  Verwandlung  in  Indigoweifs  vernichtet 
worden  ist.  Nun  werden  aber,  wie  ich  oben  gezeigt  habe, 
in  ganzen  Zahlen  13  pC.  Indigotin  vernichtet,  wefshalb  die 
Quantität  Kupfer,  die  reducirt  werden  mufs,  nur  21,03  pC. 
ausmacht.  Berzelius  hatte  in  den  von  ihm  gemachten 
Versuchen  18,35  pC.  erhalten  *),  Die  Ursache  ist  also  nun 
deutlich,  warum  er  weniger  Kupfer  erhielt,  als  die  Formel 
für  Indigotin  voraussetzt,  wenn  es  auch  noch  zu  erforschen 
übrig  bleibt,  warum  der  Verlust  fast  doppelt  gröfser  war, 
als  der,  welcher  von  den  verschwundenen  13  pC.  Indigotin 
bedingt  wird. 

Obgleich  die  Reductionsmethode  sich  leicht  mit  dem 
Apparat,  den  ich  beschrieben  habe,  ausführen  läfst,  erfor- 
dert sie  dennoch  die  gröfste  Genauigkeit  nebst  Uebung  in 
feineren  chemischen  Arbeiten,  um  practisch  zu  sein,  zumal 
wenn  mehrere  Indigoproben  gleichzeitig  ausgeführt  werden 
müssen.  Die  Titrirungsmethoden  haben  in  dieser  Beziehung 
den  Vorzug.  Bei  Anwendung  derselben  ist  es  jedoch  noth-* 
wendig,  den  Indigo  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  aufzu- 
lösen; in  der  sauren  Auflösung  aber,  die  man  auf  diese  Weise 
erhält,  wird  man  leicht  veranlafst,  einen  doppelten  Fehler  zu 
begehen;  der  eine  entsteht  durch  das  Vorhandensein  von 
Indigoleim,  Indigobraun  und  Indigoroth,  wie  vorher  bemerkt 
worden;  der  andere  durch  das  Vorhandensein  von  Eisen- 
oxydul aut»  den  BestandMieileii  der  Indigoasche ,  indem  letz- 
teres ebenfalls  zu  seiner  Oxydirung  einen  Theil  des  Titri- 
rungsmittels  verwendet.   In  den  feineren  Indigosorten  ist  der 


*)  Berzelias,    Lehrb.  d.  Chemie,  Bd.  VII,  dcitte  Auflage,  8.  286. 
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Aschengehall  zwar  nur  geringe  y  oft  nicbl  1  pG.  betragend ; 
ich  habe  aber  bei  meinen  Versuchen  auch  aolchen  Indigo 
benutzt,  z.  B.  Madras  Nr.  3,  der  72  pC.  Asche  von  roth- 
brauper  Farbe  gegeben  hat,  also  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Eisenoxyd.  Dieser  Fehler  wird  vermieden,  wenn  die  Titrn 
rung  in  einer  alkalischen  anstatt  einer  sauren  Auflösung 
geschehen  kann.  Nach  einer  Menge  fruchtloser  Versuche, 
deren  Beschreibung  ich  hier  übergehe,  um  bei  Anwendung 
des  Titrirungsprincips  Resultate  zu  erhalten,  die  wenigstens 
eittigermafsen  mit  den  nach  der  Reductionsmethode  gleich- 
zeitig erhaltenen  übereinstimmten,  fand  ich  endlich  im  Ka- 
liumeisencyanid  ein  Mittel,  dem  gesuchten  Ziele  naher  zu 
kommen. 

Es  ist  schon  lange  bekannt;  dafs  Kaliumeisencyanid,  wenn 
freies  Alkali  zugegen  ist,  die  Farbe  des  Indigotins  zerstört 
und  den  Farbstoff,  wie  man  annimmt,  in  Isatin  verwandelt, 
nämlich  : 

C"fl»NO«+  2  (Fe'CyH  3KCy)  +  2  S  =  C^öHöNO*  +  4(PeCy  +  2KCy). 

Isatm. 

Dafs  jedoch  die  Reaction  auf  mehrere  andere  Arten 
stattfinden  kann,  erhellt  aus  der  ungleichen  Menge  Kalium- 
eisencyanid, welches  erforderlich  ist,  je  nachdem  man  einen 
gröfseren  oder  geringeren  Ueberschufs  des  caustischen  Alkali's 
anwendet,  wobei  ein  Temperaturunterschied  von  8  bis  10 
Graden  ebenfalls  mitwirkt.  Dieser  Umstand  macht  Sohwie-» 
rigkeiten,  um  flbereinstimmende  Resultate  zu  erhalte^.  Das 
Verhaltnifs  gestaltet  sich  aber  anders,  wenn  man  z.  B.  anstatt 
caostisphen  Natrons  kohlensaures  Natron  anw^det.  Von 
diesem  ist  ein  gmnisses  Minimum  erforderlieli ,  w^nn  die 
Resultate  constant  wQrdon  sollen,  aber  ^^  dieses  Minimum 
hinaus  kann  nachher  die  Quantität  der  Soda  sehr  bedeutend 
gesteigert  werden,   ohne  irgend  einen  merkbaren  Binflufs, 
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wenn  man  nur  gewisse  Umstände  beobachtet ,  die  ich  hier 
anfuhren  werde. 

1)  Zur  Auflösung  des  Indigos  mufs  keine  zu  gro&e 
Menge  Schwefelsäure  angewandt  und  eine  Temperatur  von 
50^  nicht  überstiegen  werden ,  weil  sonst,  besonders  bei  un- 
reineren Indigosorten,  schweflige  Säure  in  bemerkenswerther 
Menge  entwickelt  wird,  und  man  Vereinigungen  mit  Schwe- 
felsäure erhält,  wovon  ein  Theil  vermittelst  Verdünnung  mit 
Wasser  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  nicht  auflösen  läfst. 
Bei  Versuchen,  nebst  dem  Indigo  besonders  hinzugesetzte 
Quantitäten  Indigoleim,  Indigobraun  und  Indigoroth  aufzulösen, 
wobei  Schwefelsäure  zu  einem  Gewicht  von  15mal  des  Indigos 
und  eine  Temperatur  von  mehr  als  50^  angewandt  wurde, 
erhielt  man  zu  zwei  verschiedenen  Malen,  nach  einer  Ver- 
dünnung mit  Wasser^  nur  eine  gelbe  Auflösung^  und  als  die 
blaue  Masse  auf  dem  Filtrum  gewaschen  wurde ,  löste  sie 
sich  zwar,  je  nachdem  die  freie  Säure  entfernt  wurde ^  auf, 
aber  sehr  langsam.  Die  Quantität  Schwefelsäure,  die  ich 
passend  gefunden  habe,  ist  10 mal  das  Gewicht  des  Indigotxns 
und  8 mal  das  des  Indigos  gewesen,  und  die  Säure  selbst 
war  dann  so^  wie  man  sie  erhält^  wenn  man  rauchende 
Schwefelsäure  mit  destillirter  vermischt^  bis  die  Mischung  nur 
noch  sehr  schwach  raucht  Wenn  sich  hierbei  aus  der 
Schwefelsäure  auch  eine  Fortion  Purpurschwefelsäure  bilden 
sollte,  hat  diefs  weniger  zu  bedeuten,  wenn  man  nur  bei 
der  Abmessung  zur  Titrirung  die  verdünnte  Flüssigkeit  um- 
schüttelt. 

2)  Die  Indigoauflosung  mufs  stark  verdünnt  werden^ 
und  man  erhält  eine  Probeauflösung,  die  aufbewahrt  werden 
kann ,  um  als  Norm  für  den  Grad  der  Verdünnung  bei  einer 
nach  dieser  Methode  zu  bewerkstelligenden  Indigoprobe  zu 
dienen,  wenn  man  1  Grm.  reinen  Indigotins  in  10  Grm. 
Schwefelsäure  auflöst,  vermischt  mit  so  viel  Wasser,  dafs  es 
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1  Liter  Flfissigkeit  ausmacht,  und  10 CC.  dieser  so  erhaltenen 
Auflösung  ebenfalls  zu  1  Liter  Flüssigkeit  verdünnt;  in  sel- 
biger befinden  sich  somit  10  Milligrm.  Indigotin  aufgelöst. 
Die  Indigoaufiösung ,  die  man  erproben  will,  mnfs  so  viel 
verdünnt  werden,  dafs  sie  wohl  heller,  aber  nicht  dunkeler 
ist,  als  diese  Farbprobeaufiösung. 

3)  Die  Auflösung  des  kohlensauren  Natrons  mufs  eine 
in  der  Kälte  gesättigte  Auflösung  reiner  Soda  sein.  20  CC. 
dieser  Auflösung  werden  der  Quantität  Indigoauflösung  beige- 
mischt, die  man  gemessen  und  sodann  verdünnt  hat,  um 
titrirt  zu  werden,  wobei  man  zu  beobachten  hat,  dafs  ihr 
Gehalt  an  Indigotin  ungefähr  10  Milligrm.,  und  zwar  eher 
über,  als  unter  dieser  Quantität  beträgt. 

4)  Die  Auflösung  des  Kaliumeisencyanids  mufs  eben- 
falls in  sehr  verdünntem  Zustande  angewandt  werden.  Wenn 
5,023  Grm.  Kaliumeisencyanid  in  1  Liter  Wasser  aufgelöst 
werden,  dann  kann  bei  einer  gewissen  Menge  caustischen 
Natrons  1  CC.  der  genannten  Auflösung  1  Hilligrm.  Indigotin 
vernichten. "  Wendet  man  aber  kohlensaures  Natron  in  ent- 
sprechender Menge  an ,  so  scheint  eine  andere  Reaction  ein- 
zutreten; denn  nun  wird  unter  übrigens  denselben  Verhält- 
nissen fast  doppelt  so  viel  Kaliumeisencyanid  verbraucht.  Diefs 
ist  jedoch  in  Bezug  auf  die  praktische  Anwendung  gleich- 
gültig, wenn  man  nur  weifs,  wie  viel  von  einer  Kaliumeisen" 
eyanidauflosung  erforderlich  ist^  mit  einem  gewissen  0 ehalt 
an  Kaliumeisencyanid,  um  i  Milligrm.  Indigotin  in  dessen 
Auflösung ^  alkalisch  durch  kohlensaures  Natron^  zu  ver- 
nichten. Die  von  mir  angewandte  Kaliumeisencyanidauflösung 
enthielt  in  1  Liter  2,5115  Grm.  Kaliumeisencyanid,  in  einem 
Verhältnifs  also,  dafs  2CC.  davon  gerade  1  Milligrm.  Indigotin 
in  batin  würden  verwandelt  haben  können. 
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5)  Die  Veränderung  der  Farbe  ^  wenn  fcohlenstures 
NaUroB  und  der  jetzt  eben  vorgesehriebene  Yerdunnungsfrad 
in  Anwendung  gebracht  wird,  erweist  sich  so,  dafs  die 
blaue  Farbe  nach  und  nach  verschwindet,  ohne  deutlich  in 
Grün  uberf.ugehen ,  wie  es  d^  Fall  ist,  wenn  die  Verdun* 
nung  schwächer  ist.  Sobald  die  Flüssigkeit  ein  graugelbes 
Aussehen  angenommen,  oder  im  Allgemeinen,  sobald  jede 
blaue  Nuancirung  verschwunden  ist,  kann  die  Operation  als 
beendet  angesehen  werden. 

Die  Titrirung  mufs  langsam  unter  fleifsigem  Umrühren 
mit  einem  gläsernen  Stabe  geschehen;  diefs  läfst  sich  am 
Bequemsten  bewerkstelligen,  wenn  sich  die  Flüssigkeit  in 
einer  geräumigen  porcellanenen  Abdampfungsschale  befindet, 
wo  man  auch  die  Veränderung  der  Farbe  am  Sichersten 
wahrnehmen  kann. 

Als  Beispiel  der  Anwendbarkeit  der  hier  mitgetheilten 
Methoden  werde  ich  einige  Resultate  beifügen. 

1  Grm.  reinen  Indigotins  ward  in  10  Grm.  Schwefelsäure 
aufgelöst  und  zu  einer  Auflösung  zu  1  Liter  verdünnt.  10  CC. 
davon,  in  einer  porcellanenen  Schale  mit  einem  Liter  Wasser 
vermischt,  nebst  20  CC.  gesättigter  Sodaauflösung,  erforder- 
ten, bei  einer  Temperatur  von  18^  bei  vier  Versuchen  34,5, 
35,  35,5,  35  CC.  der  Kaliumeisencyanidauflösung ;  in  mitt- 
lerer Zahl  35  CC. 

1  Grm.  bengalischen  Indigos  Nr.  1,  der  bei  der  Re- 
duction  theils  mit  Traubenzucker,  theils  mit  Eisenvitriol 
sammt  Natron,  in  ganzer  Zahl  62  pC.  Indigotin  geliefert 
hatte,  ward  in  8  Grm.  Schwefelsäure  aufgelöst  und  mit 
Wasser  zu  einer  Auflösung  von  1  Liter  verdünnt.  10  CC. 
davon,  mit  V4  Liter  Wasser  und  20  CC.  kalter  gesättigter 
Sodaauflösung  vermischt,  erforderten,  bei  einer  Temperatur 
von  18%  bei  vier  Versuchen  23,  22,  22,5,  23  CC.  der  Ka- 
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Uameisencyamdauflögiing,  in  mittlerer  Zahl  22,6  CC;  aber 
35  :  22,6  ==  100  :  x  =  64,4  pC.  Indigotin,  somit  2,4  pC.  mehr, 
als  der  Reductionsrersuch  angegeben  hatte. 

Eben  selche  approximative  Resultate,  2  bis  4  pC.  die- 
jenigen äbersteigend,  welche  die  Reductionsmethode  geliefert, 
habe  ich  bei  Versuchen  mit  mehreren  anderen  Indigosorten 
erhalten. 

.  Die  oben  mitgetheilten  Resultate  können   demnach  fol- 
gendermafsen  zusammengefafst  werden  : 

1)  Bei  sogenannter  Reduction  des  Indigotins  erhält  man 
eine  gleiche  Menge  Farbestoff  zurück,  ob  man  Eisenvitriol 
oder  Traubenzucker  anwendet;  aber 

2)  von  dem  in  Anwendung  gebrachten  Indigotin  bekommt 
man  nur  einen  Theil  wieder^  und  zwar,  nach  den  von  mir 
gemachten  Versuchen,  in  gerader  Zahl  87  pC.  Ein  innet'^ 
kalb  gewisser  Grenzen  angewandter  Ueberschufs  von  Natron- 
hydrat übt  dabei  keinen  Einfiufs  auf  das  Resultat  aus. 

3)  Zu  dem  beim  Wagen  gefundenen  Indigotin  mufs  also 
eine  Menge,  dem  Verluste  von  13  pC.  entsprechend,  addirt 
werden,  um  zu  erfahren,  wie  viel  Indigotin  sich  in  der  ur- 
sprünglichen Probe  befand;  die  direct  gefundene  Quantität 
dagegen  ist  die,  welche  in  einer  Indigoküpe  zu  gute  kommen 
Jcann^  weil  in  der  Färbekunst,  bei  welcher  der  Indigo  in  An- 
wendung kommt,*  dieselben  Reductionsmethoden,  wie  die  hier 
angewandten,  auch  denselben  Verlust  an  Farbestoff  herbei- 
führen. 

4)  Mittelst  Kaliumeisencyanid  kann  unter  den  angegebenen 
Verhältnissen  die  Menge  des  Indigotins  in  einer  Indigosorte 
approximativ  richtig  bestimmt  werden ,  mit  einem  Fehler  von 
nur  wenigen  Procenten,  während  dieser  Fehler  bei  den  bis-* 
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her  beschriebenen  titriningsmethoden  bis  auf  80  pC.  steigen 
kann^ 

5)  Da  mittelst  dieser  Methode  eine  eben  so  grofse,  oder 
fast  eben  ^o  grofse  Quantität  Indigotin  angegeben  wird ,  wie 
in  einer  und  derselben  Indigosorte  durch  Reduction  gefunden 
worden,  scheint  em  Theil  des  Indigotins,  auch  bei  einer  Auf- 
lösung in  Schwefelsäure^  auf  andere  Weise  verändert  zu 
werden,  als  der  übrige  Theil  des  Indigotins. 


Zusatz, 

Nachdem  Obenstehendes  der  Königl.  Schwedischen  Aca- 
demie  der  Wissenschaften  am  14,  September  1864  mitgetheiit 
worden,  habe  ich  in  demjenigen  Hefl  des  „Journals  für  prac- 
tische  Chemie^,  das  am  7.  October  desselben  Jahres  in 
Leipzig  herausgegeben  wurde,  einen  Aufsatz  von  Professor 
Er d mann  gefunden,  der  ebenfalls  die  Aufmerksamkeit 
auf  das  Unzuverlässige  der  bisher  bekannten  Titrirungs- 
methoden  zur  Bestimmung  des  Farbestoffs  im  Indigo  ge- 
lenkt hat.  Durch  die  von  ihm  mitgetheilten  Versuche  finde 
ich  meine  Angaben  in  Betreff  der  verschiedenen  Resultate, 
die  man  bei  Anwendung  der  Reductionsmethode  und  meh- 
rerer veröffentlichten  Titrirungsmethoden  erhält,  bestätigt. 
Bei  Erprobung  zweier  verschiedenen  Indigosorten  erhielt  er 
nämlich  nach  letzteren  70  bis  90  pC.  mehr,  als  nach  den 
ersteren. 
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Ueber    die  Zersetzbark  ei t    der  Chlorwasser- 

stofFsäure  durch  Kupfer; 

von  C.   Weltmn. 


Die  Heinungren  der  Chemiker  über  das  Verhalten  des 
KupferB  gegen  Chlorwasserstoffsäure  gehen  wesentlich  aus- 
einander. Während  beispielsweise  Wurtz  in  seinem  aus- 
gezeichneten Werke  :  LeQons  de  philosophie  chimique  pag.  63 
die  Unzersetzbarkeit  der  Salzsäure  durch  Kupfer  hervorhebt, 
findet  sich  in  dem  so  gründlichen  Lehrbuche  der  Chemie  von 
Graham-Otto  (IV.  Aufl.,  Bd.  II,  3.  Abth.  S.  209),  ohne 
dafs  der  Beobachter  genannt  wäre,  die  Angabe,  dafs  das 
Kupfer  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  von  concentrirter 
Salzsäure  unter  Enlwickelung  von  Wasserstoff  gelöst  werde. 

Diese  Angabe  ist  richtig;  denn  concentrirte  Salzsäure 
wird  von  fein  vertheiltem  Kupfer  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung, wenn  auch  sehr  langsam,  zersetzt.  Die  Einwirkung  er- 
folgt rascher,  wenn  man  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure 
über  glühendes,  fein  vertheiltes  Kupfer  leitet. 

n 

In  beiden  Fällen  entsteht  nur  Cuprürchlorür  (GuCl^)  und 
zwar  wohl  direct  und  nicht  durch  Einwirkung  von  Kupfer  auf 
vorher  gebildetes  Cupridchlorür  (CuCF),  sonst  wurden  wohl 
Spuren  des  letztgenannten  Körpers  aufzufinden  sein. 

Das  Kupfer  schliefst  sich  hinsichtlich  seiner  Verbindungs- 
verhältnisse an  das  Quecksilber  an,  und  die  von  mir  ge- 
brauchten  Benennungen  *)  Cuprür  Gu  (Atomgewicht  =  126) 

und  Cuprid  Cu  (Atom-  und  Moleculargewicbt  =  63),  Hydrar- 

»  tt 

gyrür  Hg  (Atomgewicht  =  400)  und  Hydrargyrid  Hg  (Atom- 
und  Moleculargewicbt  =  200)  beziehen  sich  auf  die  beiden 


*)  G.  Welteien,   systematisclie   Uebersicht   der   Silicate.    Giefsen 
1864,  S.  XY. 
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verschiedenen  Atomgewichte,  mit  welchen  beide  Metalle  in 
ihren  Verbindungen  fanctioniren ,  so  dafs  jedes  dieser  Ele- 
mente gleichsam  zwei  verschiedene  Metalle  bildet,  oder  als 
Element  (in  den  Cuprid*  und  Hydrargyridverbindungen)  und 
als  Badical,  mit  sich  selbst  verbunden,  (in  den  Cuprür-  und 
Hydrargyrurverbindungen)  auftritt  Nach  den  von  Kekule 
aufgestellten  Anschauungen  könnte  man  für  die  Quecksilber- 
verbindungen folgende  graphische  Darstellung  ««wenden  : 

B^ydrftrgyrür- 

oxyd 


chlorür 


Hydrargyrid-' 
chlorür  ozyd 


jHII 

nillliffmBflill| 
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Cl 
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Ein  schlagendes  Beispiel  der  Berechtigung  dieser  An- 
nahmen und  Ausdrucksweisen  ist  die  Thatsache,  dafs  Hydfnr- 
gyrürnitrat  durch  Hydrargyridchlorftr  wie  durch  jedes  andere 
losliche  Chk>rroetaH  gefallt  wird,  indem  Hydrargyrirchlorär 
und  Hydrargyridnitrat  gebildet  werden  : 

HgN'^«  +  HgCP  =  HgCP  +  HgN«0». 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  in 

Innspruck. 


I.    Zur  Geschichte  des  Tyrosins; 

von  Z/.  Barth. 


Die  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  interessanten 
Körpers  sind  durch  die  neuesten  Untersuchungen  so  ziemlich 


des  T^osins.  Hl 

auf  diejenige  zuräckgefuhrt  worden,   nach  welcher  er  als 
Aethylamidosalicylsäare  anzusprechen  wäre. 

Die  Belege  für  diese  Ansicht  schienen  die  verschiedenen 
Zersetzungsproducte  zu  bieten,  da  derselbe  Derivate  des 
Phenyls  und  Acetyls*);  sowie  Ammoniak  zu  liefern  im  Stande 
ist.  Es  mufste  daher  befremden,  dafs  trotzdem  eine  Synthese 
des  Tyrosins  nicht  *gelang,  obwohl  der  eingeschlagene  Weg 
beinahe  sicher  hätte  zu  diesem  Resultate  fähren  müssen;  ein 
Umstand,  der  einigermafsen  an  der  Richtigkeit  der  erster- 
wähnten Hypothese  zweifeln  liefs. 

Salicylsäure  selbst  war  noch  nie  aus  Tyrosin  dargestellt, 
sondern  ihre  Anwesenheit  blofs  aus  den  Zersetzungsproducten 
erschlossen  worden.  Es  konnte  also  wünschenswerth  er- 
scheinen, durch  eine  neue  Zersetzungsweise  wirklich  Salicyl- 
säure daraus  zu  erhalten.  Das  einfachste  Mittel  hierzu  schien 
die  Oxydation  durch  schmelzendes^  Kali ,  das  die  einmal  ge- 
bildete Salicylsäure  nicht  weiter  zersetzt**). 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  etwa  ein  Loth  Tyrosin  mit 
der  vierfachen  Menge  Kalihydrat  in  der  SiU^erschale  ver- 
schmolzen, bis  das  Anfangs  auftretende  starke  Schäumen  und 
der  bald  sich  entwickelnde  Ammoniakgeruch  aufgehört  hatten. 
Sodann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  die  von  Spuren  eines  harzartigen  Körpers,  sowie 
von  auskrystallisirtem  schwefelsaurem  Kali  GUrirte  Flüssigkeit 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Versetzen  mit 
Schwefelsäure  machte  sich  ein  Geruch  nach  Essigsäure  be- 
merklich. 


*)  Vgl.  die  letzte  Untersacbung  von   Solimitt  und  Nasse,  4ifi8e 
Annalen  CXXXIII,  211  und  Städeler,  diese  Annalen  CXVI,  57. 

"**)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Academie   der  Wissenschaften, 
Bd.  LI,  8.  160.    Diese  Annalen  CXXXIV,  281. 
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Die  ätherischen  Auszüge  wurden  dann  destillirt  und  der 
Destiliationsrückstand  in  heifsem  Wasser  aufgenommen.  Als- 
bald nach  dem  Auskuhlen  krystallisirte  eine  Substanz  in 
schönen  langen  Prismen,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
wurde.  Ihre  äufseren  Eigenschaften  stimmten  vollkommen 
mit  denjenigen  überein,  die  ein  in  neuester  Zeit  mehrfach 
beschriebener  Körper  zeigt  :  die  Paraoxybenzoesaure.  Alle 
Reactionen,  die  in  dieser  Richtung  gemacht  wurden,  bestätigten 
die  erste  Yermuthung  vollständig. 

Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Krystalle  löst  man 
in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade ein  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist. 
Dann  versetzt  man  die  kalte  Lösung  des  so  entstandenen 
Ammoniaksalzes  mit  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupfer.  Sogleich  erstarrt  die  ganze  Masse 
zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln,  die  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden.  Nach  dem 
Trocknen  stellen  sie  eine  grünliche  verfilzte  Krystallmasse 
dar,  von  demselben  Aussehen  wie  das  früher  beschriebene 
paraoxybenzoesaure  Kupfer.  Sie  verloren  bei  120^  getrocknet 
24,7  pC.  Krystallwasser  und  gaben  beim  Glühen  eine  Menge 
Kupferoxyd,  die  18,4  pC.  metallischem  Kupfer  entsprach.  Die 
Rechnung  verlangt  24,2  pC.  Wasser  und  18,9  pC.  Kupfer. 

Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure 
zugesetzt  ist,  und  fällt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  erhält  man  aus  der  filtrirten  und  etwas  eingeengten  Lösung 
schöne  halbzolllange  Nadeln,  die  bei  100^  matt  werden  und 
hei  208  bis  210^  schmelzen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer- 
löslich, leicht  löslich  aber  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether 
sind,  die  alkalische  Kupferoxyd lösung  nicht  reduciren  und 
mit  den  kohlensauren  Salzen  des  Cadmiums,  des  Blei's  und 
Silbers  schnell  die  characteristischen  Salze  der  Paraoxyben- 
zoesaure geben. 
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Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  überschüssigem  Brom- 
wasser, so  erhält  man  eine  flockig-krystallinische  Ausschei- 
dung von  dreifach-gebromtem  Phenylalkohol. 

Die  bei  110^  YoUständig  getrocknete  Substanz  verlor  11,7  pC. 
Krjstallwasser.  Die  für  die  lufttrockene  Paraoxybenzoöääure 
von  derFormel€7H0O3  4- Hg0  berechnete  Menge  ist  11,5  pC. 

Die  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Verbrennung  : 

gefunden  berechnet 

€  60,7  60,9 

H  4,8  4,3. 

Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  sich  die  Substanz 
zum  Theii  und  das  krystallisirende  Destillat,  von  dem  mit 
übergehenden  öligen  Körper  getrennt  und  umkrystallisirl,  ist 
wieder  unveränderte  Paraoxybenzoesäure.  Kurz  alle  ange- 
führten Beactionen  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Identität 
dieser  beiden  Saureh. 

Die  Zersetzungsgleichttiig  des  Tyrosins  wäre  dann  fol- 
gende : 

€,HiiNO,  +  H,0  +  O  =  G^HeO»  +  ^%^a^%  +  NH,. 

Die  erhaltene  Menge  Paraoxybenzoesäure  entsprach,  in 
Anbetracht  der  unvermeidlichen  Verluste,  ziemlich  genau 
dieser  Gleichung. 

Da  die  Paraoxybenzoesäure  mit  der  Salicylsäure  isomer 
ist,  war  die  bisherige  Ansicht  über  das  Tyrosin  allerdings 
die  nächstliegiende ,  umsomehr,  als  beide  isomere  Säuren  mit 
gröfster  Leichtigkeit  Phenylverbindungen  zu  liefern  im  Stande 
sind.  Das  was  sie  noch  zu  bestätigen  schien ,  die  violette 
Farbenreaction  der  sulfotyrosinsauren  Salze  mit  Eisenoxydsalz- 
lösungen, ist,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  auch  auf  Bech- 
nung  der  Paraoxybenzoesure  zu  schreiben. 

Stellt  man  die  Piria*sche,  von  Stadel  er  modificirte 
Tyrosinreaction  mit  Paraoxybenzoesäure  an ,  so  erhält  man 
eine  dunkelrothe  Farbenerscheinung. 

Eine  weitere  Stütze  für  die  frühere  Ansicht  schien  in 
der  zweiatomigen  Natur  des  Tyrosins  zu  liegen,  die  dasselbe 

A.nnal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  1.  Hett.  8 
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als  Derivat  einer  zweibasischen  Säure  zeigen  müFste,  und  es 
wäre  gegen  die  jetzt  mitgetheilte  Auffassung  sprechend,  wenn 
die  Paraoxybenzoesäure ,  wie  aus  den  bisherigen  Analysen 
ihrer  Salze  hervorgeht,  einbasisch  wäre.  Versuche  in  dieser 
Richtung  angestellt  zeigten  aber,  dafs  die  Paraoxybenzoe- 
säure  wirklich  eine  zweibasische  Säure  sei,  und  dafs  man 
nach  der  Methode,  nach  welcher  Piria  die  neutralen  Salze 
der  Salicylsäure  dargestellt  hat,  ziemlich  leicht  Neutralsalze 
der  Paraoxybenzoesäure  von  der  Formel  G7H4R398  erhält*). 
Für  die  Synthese  des  Tyrosins,  welches  nunmehr  sich 
am  Einfachsten  als  ein  Derivat  der  Amidoparaoxybenzoesäure 


H 


und 


Amidoparaoxy- 
benzoesäure 

betrachten  läfst,  sind  die  eben  mitgetheilten  Verhältnisse  von 
entschiedener  Bedeutung,  und  es  ist  einleuchtend,  dafs  aus 
Salicylverbindungen  niemals  wird  Tyrosin  entstehen  können, 
sondern  dafs  die  entsprechenden  isomeren  für  diese  Beaction 
in  Betracht  kommen. 

Das  bis  jetzt  schon  so  oft  beobachtete  Auftreten  der 
Paraoxybenzoesäure  beweist  die  Wichtigkeit  dieses  Körpers, 
und  aus  einer  Zusammenstellung  der  betreffenden  Beactionen 
läfst  sich  noch  auf  einen  Zusammenhang  des  Tyrosins  mit 
der  kürzlich  von  Prof.  Hlasiwetz  entdeckten  Paracumarsäure 
schliefsen. 

1)  €l8H808  +  HJ  =  OHjJ  +  CyHe^,  (Saytzeff) 
Anissäure. 

2)  2  (^tJ NH J^O  +  N«^«  =  H,0  +  4 N  +  2 (O^He^a)  (Fischer) 

Paraamidoben* 
zo§8äure. 


*)  Eine  genaue  Beschreibung   dieser  Salze,  die  jetzt  zu  weit  führen 
würde,  soll  später  gegeben  werden. 
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a)    €ä^»        +  HjjO  +  O  ==  G8H4O2  +  G^HeO,    (Hlasiwetp 

'•^^^-^  "^     ■  u.  Malin)*) 

Paracnmarsäure. 

4)  ©ÄiNO«  +  H,a+  O  «=  02H4Og+  GtHöO^sH-  NHa    (Barth) 

Tyrosin. 

5)  GiÄeOy     +     O     =     2H2a    +     2(€THeOa)    (Mal  in)**) 

Carthamin. 

6)  Ans  AI06.    (Vielleicht  GißHie^y  +  O     =     GyHg^g  +  €^2  + 

AloÖresinsäure  Orcin 

HsO  +  GvHo^,)  (Hlasiwetz). 

7)  An«  Feneofifaarz  (Hlasiwetz  u.  Barth). 

8)  Aus  Draoh^nblat  (Hlasiwetz  u.  Barth). 

Man  sieht  hieraus ,  dafs  das  Tyrosin  in  dem  Verhältnisse 
zur  Paracumarsäure  steht,  wie  das  Alanin  zur  Acrylsäure. 

Die  nächsten  Versuche  werden  dahin  gehen,  eine  durch 
Brom  oder  Jod  substituirte  Paraoxybenzoesäure  zu  erhalten, 
mittelst  der  dann  weiterhin  die  Synthese  des  Tyrosins  ver- 
sucht werden  kann. 

Weitere  Mittheilungen  hierüber  seien  vorbehalten. 


n.    üeber  das  Carthamin; 
von  G.  Malin. 


In  seiner  Untersuchung  über  das  Pflanzengelb  f)  fand 
Stein,  dafs  das  Melin  und  das  Melletin  in  Gegenwart  von 
Wasser  oder  gelöst  in  Weingeist  durch  Natriumamalgam  in 


*)  Im  Drucke  befindliche  Untersuchungen. 

**)  Siehe  die  folgende  Untersuchung. 

t)  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharm.  1662,  S.  870;    1868,  S.  467; 
Centralblatt  1862,  S.  376.     1 
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einen  rothen  Körper  verwandelt  wird,  welchen  er  Para- 
carthamin  nannte  und  der  sich  nach  seiner  Annahme  von 
Carthamin  nur  durch  ein  Plus  von  Wasser  unterscheidet. 

Die  Beziehung  zwischen  Melin  und  Carthamin  drückt  er 
aus  durch  Melin  -{-  Buttersäure  =  Carthamin. 

Es  schien  um  so  mehr  der  Mühe  werth,  die  Annahme 
einer  so  nahen  Beziehung  zwischen  dem  Paracarthamin  und 
Carthamin  durch  einen  Versuch  zu  prüfen,  als  zuletzt  Hla- 
siwetz  und  Pfaundler  auch  den  Zusammenhang  dieses 
Paracarthamins  mit  dem  Isomorin ,  den  des  Melius  (Quer- 
citrins)  mit  dem  Morin  selbst  nachgewiesen  haben  *). 

Gehörte  das  Carthamin  mit  in  diese  Gruppe  von  Körpern, 
so  war  mit  Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten,  dafs  man  au8 
dem  Carthamin  auch  Phloroglucin  oder  eine  entsprechende 
ähnliche  Verbindung  erhalten  würde,  dafs  überhaupt  die 
Zersetzungsproducte  des  Carthamihs  diese  Analogie  unter- 
stützen würden.  *** 

Die  Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Hitze,  die  bei  den 
genannten  Körpern  so  leicht  die  Bildung  von  Phloroglucin 
zur  Folge  hat,  schien  sich  für  diesen  Zweck  am  Besten  zu 
empfehlen ,  und  ich  habe  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Hlasiwetz  diesen  Versuch  ausgeführt. 

Eine  gröfsere  Quantität  Saflor  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren von  Schlieper  zuerst  mehrmals  mit  kaltem  Wasser 
ausgelaugt,  bis  das  Wasser  kaum  mehr  gelb  gefärbt  war, 
dann  stark  abgeprefst  und  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Soda  einige  Stunden  macerirt,  wieder  abgeprefst,  die  Flüssig- 
keit klar  durch  Leinwand  filtrirt  und  durch  Essigsäure  das 
Carthamin  ausgefällt.  Der  Miederschlag  bestand  aus  schmutzig- 
rothen  Flocken,  wurde  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen. 


*)  Sitzungsberichte  der  Wiener  Academie  Yom  9.  Juni  1864;    Cen 
tralblatt  1864,  S.  565. 
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Für  die  beabsichtigte  Reaction  erschien  es  unnöthig,  ihn 
anders  als  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser 
zu  reinigen.  Nur  durch  starkes  Pressen  zwischen  Leinwand 
und  Papier  vom  Wasser  befreit,  wurde  er  dann  in  dem 
Verhaltnifs  von  1:3  mit  Kalihydrat  so  lange  geschmolzen, 
bis  eine  starke  Wasserstofl^entwickelung  eintrat  und  in  Wasser 
gelöste  Proben  der  Schmelze^  auf  Zusatz  einer  Säure,  keinen 
Niederschlag  mehr  gaben.  Dann  wurde  das  Ganze  aufgelöst, 
mit  Schwefelsäure  abgesättigt,  filtrirt  und  nach  dem  Aus- 
kühlen mit  Aether  mehrmals  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  hinterblieb  eine  dickliche,  krystalli- 
sirbare  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  gelöst  nach  dem  Verjagen 
der  letzten  Aetherreste  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd eine  schmutzig -weifse  Fällung  gab.  Diese  erwies  sich 
bei  weiterer  Untersuchung  als  oxalsaures  Bleioxyd. 

Die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit  lieferte  nach  dem 
Entbleien  mit  Schwefelwasserstoff  Krystalle  von  prismati- 
scher Form,  welche  durch  Umkrystallisiren  und  Behandlung 
mit  Kohle  leicht  zu  reinigen  waren. 

Schon  die  äufseren  Verhältnisse  dieser  Substanz  liefsen 
sie  als  eine  Verbindung  erkennen,  die  in  der  letzteren  Zeit 
mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  im  hiesigen  Labora- 
torium war. 

Ein  näherer  Vergleich  ihrer  Eigenschaften  und  die 
Analyse  derselben  liefs  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  sie 
Paraoxybenzoesäure  sei. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,2805  Grm.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  110^  getrocknet  an 
Wasser  0,0325. 

0,248  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,552  CO,  und  0,100  HO. 


«THeOa 

gefiinden 

c 

60,9 

60,7 

H 

4.4 

4,5 
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GjHßÖi    berechnet  gefiinden 

HjO  11,5  11,6. 

Es  wurden  mit  dem  Reste  der  Substanz  auch  die  Salze 
des  Kupfers  und  Cadmiums  dargestellt,  die,  wenn  auch  ihre 
Mengen  nicht  grofs  genug  waren  sie  zu  analysireU;  doch 
ihren  Eigenschaften  nach  zur  Feststellung  der  Identität  mit 
den  paraoxybenzoesauren  dienten. 

Aufser  der  Bildung  dieser  Producte  wäre  nur  noch  zu 
erwähnen,  dafs  sich  beim  Absättigen  der  Kalischmelze  ein 
Geruch  nach  flüchtigen  Fettsäuren  wahrnehmen  liefs. 

Schreibt  man  die  Bildung  dieser,  so  wie  der  kleinen 
Menge  von  Oxalsäure  auf  Rechnung  der  Nebenbestandtheile 
des  rohen  Carthamins  und  läfst  man  für  dieses  die  bis  jetzt 
angenommene,  wenn  auch  nicht  bewiesene  Formel  GuHieO? 
gelten,  so  liefse  sich  der  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Para- 
oxybenzoesäure  einfach  durch  das  Schema  interpretiren  : 

Ohne  hier  weiter  auf  die  Natur  des  Carthamins  eingehen 
zu  wollen,  welche  durch  eine  umfassendere  Arbeit  festge- 
stellt  werden  müfste,  scheint  hiernach  nur  so  viel  ^ewifs, 
dafs  ein  Zusammenhang  desselben  mit  dem  Quercitrin  und 
seinen  Verwandten  nicht  besteht,  eben  so  wenig  wie  die 
von  Stein  vermuthete  Identität  des  Saflorgelbs  und  des  so- 
genannten Melius  nach  Bolley's  Versuchen  anzunehmen 
statthaft  ist  (Centralblatt  1864,  S.  926). 

Bemerkt  sei  nur  noch,  dafs  das  gelbbraune  Extract, 
welches  man  durch  Eindampfen  des  wässerigen  Safloraüszugs 
erhält;  beim  Schmelzen  mit  Kali  gleichfalls  kleine  Mengen 
von  Paraoxybenzoesäure  neben  anderen  Producten  liefert. 

Carthamin  sowohl  wie  auch  das  Saflorgelb  lassen  sich 
ferner  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstofi*  entfärben. 
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III.     Apparat  zur  Darstellung  des  Phosphorsäure- 

anhydrids ; 

Yon  A,  Graf  Grabowski. 


Für  die  Darstellung  grörserer  Mengen  Phosphorsäure- 
anhydrids haben  die  bekannten  Apparate ,  namentlich  der  von 
Delalande,  so  viel  Unbequemes  und  Umständliches,  dafs  die 
Beschreibung  einer  Vorrichtung,  die  ihren  Zweck  besser  er- 
füllt. Vielen  vielleicht  nicht  unwillkommen  ist. 

Eine  solche  mufs  eine  leichte  und  schnelle  Erneuerung 
der  Luft  gestatten,  ein  Abnehmen  oder  UeberfüUen  der  Säure 
in  das  Sammelgefäfs  umgehen,  möglichst  einfach  zu  hand- 
haben und  unzerbrechlich  sein. 

Die  von  mir  construirte  leistet  das  Verlangte  :  es  lassen 
sich  darin  continuirlich  beliebige  Mengen  Phosphor  verbren- 
nen und  man  erhält  in  kürzerer  Zeit  eine  reichlichere  Aus- 
beute, als  nach  den  anderen  Methoden. 

In  Figur  2  auf  Tafel  I  ist  a  eine  unten  offene  Trommel, 
14  Zoll  hoch  und  12  Zoll  weit,  aus  verzinntem,  hart  gelöthe- 
tem  Eisenblech.  Sie  wird  an  einem  vorspringenden  Rande 
von  einem  hölzernen  Gestell  getragen  und  hat  oben  einen 
innen  geknickten,  etwa  1  Zoll  weiten  Schornstein  £,  den 
man  während  der  Verbrennung  mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  c  verengem  kann,  d  ist  ein  kupferner  Löffel,  dessen 
eiserner  Stiel  in  einem  Holzpfropfen  e  festgesteckt  ist.  Dieser 
seinerseits  pafst  in  die  viereckige  IV2  Zoll  weite  Tubulatur 
f  der  Trommel  a. 

g  ist  ein  Glasgefäfs,  in  das  ein  weitmündiger,  blecherner 
Trichter  A,  der  oben  etwa  V4  Zoll  weiter  ist  als  die  Trom- 
mel, genau  pafst. 
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Durch  Wegnahme  des  Bretfchens  i  kann  die  Spalle 
zwischen  a  und  h  vergröfsert  werden^  wenn  die  enlsanerstofite 
Luft,  die  dann  bei  c  entweicht,  erneuert  werden  soll. 

Beim  Beginn  der  Operation  wird  der  Löffel  mittelst  einer 
Spirituslampe  erhitzt  und  der  in  die  Glasbüchse  hineinge- 
parste  Trichter  möglichst  schliefsend  an  die  Trommel  ge- 
stellt. 

Der  in  Stücke  geschnittene,  gut  abgetrocknete  Phosphor 
wird  jetzt  mit  einer  Zange  eingetragen,  indem  man  den 
heifsen  Löffel  am  Pfropfen  fassend  der  Tubulatur  nähert, 
ein  Phosphorstück  hineinlegt  und  den  Löffel  in  seine  frühere 
Lage  zurückbringt. 

Der  Gang  der  Verbrennung  kann  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
die  Tubulatur  beobachtet  werden.  Den  Luftzutritt  regelt  man 
mittelst  Senkung  des  Trichters  und  Lüftung  des  Korkes  im 
Schornstein. 

Nur  Anfangs,  bevor  die  Trommel  warm  geworden  ist, 
quillt  etwas  Dampf  aus  der  Spalte  zwischen  Trichter  und 
Trommel;  die  aus  dem  Schornstein  austretende  Dampfmenge 
ist,  wenn  man  mit  der  Erneuerung  der  Luft  wartet  bis  der 
Phosphor  abgebrannt  ist,   ganz  unbeträchtlich. 

Arbeitet  man  bei  trockenem  Wetter,  so  ist  das  Product 
immer  pulverig  und  lafst  sich  leicht  und  vollständig  mit  den 
Händen  in  das  Glasgefifs  herunterklopfen,  das  man  durch 
ein  zweites  ersetzt,  wenn  das  erste  gefüllt  ist. 

Die  theoretische  Ausbeute  wird  bei  keiner  der  bekannten 
Methoden  erreicht;  nach  der  hier  beschriebenen  ist  sie  um 
mehrere  Procente  gröfser  als  sonst,  wie  die  Menge  des  im 
Löffel  hinterbleibenden  rothen  Phosphors  eine  ganz  geringe  ist. 
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Ueber  ein   allgemeines  Verfahren  zur  Syn- 
these der  flüchtigen  fetten  Säuren; 
von  Th.  Harnilz^Harmtzky  *). 


Hitscherlich  hat  gezeift,  dafs  die  Säuren  aus  der 
Reihe  der  s.  g.  fetten  Säuren  und  aus  der  der  aromatischen 
Säuren  unter  dem  Einflufs  ätzender  Alkalien  und  hoher  Tem- 
peratur sich  zu  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen  spalten, 
welche  1  Atom  Kohlenstoff  weniger  und  eben  so  viel  Wasser- 
sloffatome  enthalten,  wie  die  angewendete  Säure,  entspre- 
chend der  Gleichung  : 

Er  drückte  diese  Zersetzungsweise  in  der  Art  aus,  dafs 
er  sagte,  alle  diese  Säuren  seien  Verbindungen  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenwasserstoffen.  ^ 

Ich  habe  im  verflossenen  Jahre  gezeigt,  dafs  man  in 
der  Reihe  der  aromatischen  Säuren  die  Reaction  im  umge- 
kehrten Sinne  realisiren,  nämlich  die  Kohlensäure  wieder  mit 
dem  Benzol  vereinigen  kann;  auf  diese  Art  habe  ich  die 
Benzoesäure  erhalten.  Jetzt  ist  es  mir  auch  gelungen,  die 
Kohlensäure  mit  einigen  Kohlenwasserstoffen  aus  der  Reihe 
der  fetten  Säuren  zu  vereinigen,  und  ich  habe  auf  diese  Art 
die  entsprechenden  flüchtigen  fetten  Säuren  erhalten. 

Um  die  Kohlensäure  zuzuführen  bediente  ich  mich  des 
Chlorkohlenoxyds.  Aus  Chlorkohlenoxyd  und  Sumpfgas  habe 
ich  Essigsäure,  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Amylwasserstoff 
Capronsäure  erhalten. 

Synthese  der  Es»igsäure.  —  Werden  Chlorkohlenoxyd 
und  Sumpfgas  in  eine  auf  120^  erhitzte  Retorte  geleitet,  so 
verbinden  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff- 


*)  Compt  rend.  LX,  938. 
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säure  und  Bildung  von  Chloracetyl,  welches  wiederum  mit 
Wasser  Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  bildet.  Die 
sehr  energische  Einwirkung  und  die  rasche  Strömung  der 
Gase  lassen  in  den  Vorlagen,  selbst  wenn  diese  gut  abge- 
kühlt sind,  nur  wenig  von  dem  entstehenden  Product  sich 
ansammeln,  und  der  gröfste  Theil  desselben  wurde  in  einer 
mit  den  Vorlagen  communicirenden ,  mit  Aetznatronlösung 
gefällten  Flasche  aufgefangen.  Die  in  den  Vorlagen  ver- 
dichtete Flässigkeit  besafs  alle  Eigenschaften  des  Chloracetyls  : 
der  Geruch,  das  Verhalten  zu  Wasser,  der  Siedepunkt,  das 
Verhalten  zu  Schwefelsäure  und  Alkohol  und  zu  Eisenchlorid 
zeigten,  dafs  sie  wirklich  Nichts  Anderes  als  Chloracetyl  war. 
Die  sauer  reagirend  gewordene  Aetznatronlösung  wurde 
mittelst  Natron  neutralisirt,  zur  Trockne  eingedampft,  der 
Ruckstand  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  und  die  Flässigkeit 
lltrirt.  Bei  dem  Erkalten  des  Filtrats  schieden  sich  dicke 
Krystalle,  rhombische  Prismen,  aus.  Diese  Krystalle  liefsen 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol 
den  characteristischen  Geruch  des  Essigäthers  sich  entwickeln; 
ihre  wässerige  Lösung  gab  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine 
dunkelrothe  Färbung.  Die  Krystalle  wurden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  ;  die  übergehende 
Flässigkeit  rcagirte  stark  sauer  und  roch  sehr  deutlich  nach 
Essigsäure.  Diese  Flüssigkeit  wurde  heifs  mit  Silberoxyd 
gesättigt  und  filtrirt;  nach  dem  Erkalten  schieden  sich  schöne 
nadeiförmige  Krystalle  aus ,  deren  Analyse  der  Formel 
62HsAg92  entsprechende  Zahlen  ergab  : 

Gefunden  :       14,29  pC.  C;     1,26  pG.  H;    64,52  pC.  Ag; 
Berechnet  :     14,87     „     «       1,79     »     „       64,67    ^      „  . 

Alle  diese  Thatsachen  zusammen  zeigen,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  das  Sumpfgas  zunächst 
Chloracetyl  entsteht,  welches  dann  mit  Wassw  Essigsäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  bildet  : 
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€H4  +  OOCl,      ==    0,H,OCl  +  HCl; 
OsH^^Cl  +  HtO  =    0^0,     +  HCL 

Synthese  der  Oapransäure.  -^  Amylwasserstoff  giebt  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  Chlorcapronyl  und 
Chlorwasserstoffsfiure.  Die  Einwirkung  geht  unler  denselben 
Bedingungen,  wie  sie  für  den  vorhergehenden  Fall  beschrie- 
ben wurden,  vor  sich.  In  den  gut  abgekühlten  Vorlagen 
yerdichtete  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche,  nachdem 
sie  zur  Verjagung  von  unangegriffen  gebliebenem  Amylwas- 
serstoff im  Wasserbad  erwärmt  worden  war,  keinen  con- 
stauten  Siedepunkt  zeigte ^  was  auf  der  Beimischung  chlor- 
haltiger Substitutionsproducte  des  Amylwasserstoffs  beruht. 
Um  das  Product  rein  zu  erhalten,  mufste  ich  die  zwischen 
115  und  140^  übergegangene  Portion  nehmen  und  sie  mit 
absolutem  Alkohol  behandeln,  so  dafs  capronsaures  Aethyl 
gebildet  wurde.  Die  bei  abermaliger  Destillation  bei  161  bis 
163^  übergehende  Portion  war  eine  Flüssigkeit  von  gerin- 
gerem specifischem  Gewicht  als  das  des  Wassers,  stark  aro- 
matisch wie  Capronsäure-Aether  riechend,  dessen  Zusammen- 
setzung sie  auch  bei  der  Analyse  ergab  : 

gefunden:      66,27  pC.  C ;     11,22  pC.H; 
berecbnet  :      66,66     „     „       11,11     «     „  . 

Die  Lösung  in  Aetzkali  gab  nach  dem  Eindampfen 
zur  Trockne  und  Behandeln  mit  Schwefelsäure  eine  ölartige 
Flüssigkeit,  die  specifisch  leichter  als  Wasser  war  und  den 
characteristischen  Geruch  der  Capronsaure  besafs.  Ich  habe 
diese  Flüssigkeit  mit  Aetzbaryt  gesättigt  und  die  so  erhaltene 
Masse  mit  siedendem  Alkohol  behandelt;  bei  dem  Erkalten 
der  filtrirten  Flüssigkeit  erhielt  ich  nadelförmige,  an  der  Luft 
matt  werdende  Krystalle,  deren  Baryumgehalt  (gefunden 
37,37  pC.)  dem  des  capronsaiiren  Baryts  (berechnet  37,32  pC.) 
entsprach. 
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Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  bei  der  Einwirkung  des 
Chlorkohlenoxyds  auf  Amylwasserstoff  sich  zuerst  Chlor- 
capronyl  bildet,  welches  seinerseits  mit  Wasser  zu  Capron- 
säure  und  Chlorwasserstoffsaure  wird  : 

GjH,,        +     GOCl,    =    €eH„OCl  +  HCl; 
€eHn0Cl+    H,0       =    €eH„0,     +  HCl. 

Diese  Versuche  ergeben  ein  allgemeines  Verfahren  zur 
Synthese  der  fluchtigen  fetten  Säuren.  Man  weifs  aus  den 
schönen  Versuchen  von  Berthelot  und  Wurtz,  dafs  man, 
von  den  Elementen  oder  den  einfachsten  unorganischen  und 
organischen  Verbindungen  ausgehend ,  durch  Synthese  ver- 
schiedene Kohlenwasserstoffe  aus  der  Reihe  €nH2n+8  erhalten 
kann,  aus  welchen  sich  nun  mittelst  Chlorkohlenoxyd  die 
verschiedenen  Glieder  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  dar- 
stellen lassen. 

Diese  Versuche  sind  inWurtz'  Laboratorium  ausgeführt. 


üeber  Methoxysalylsäure ; 

vorläufige  Notiz 
von  Carl  Graehe. 


Die  neuesten  Erfahrungen  über  die  Isomerieen  der  aro- 
matischen Säuren  lassen  voraussehen,  dafs  es  eine  Säure 
geben  mufs,  die  zu  der  Salicylsäure  in  derselben  Beziehung 
steht,  wie  die  Anissäure  zur  Paraoxybenzoesäure.  Dafs  das 
Gaultheriaöl  nicht  diese  Methoxysalylsäure  ist,  wie  viele 
Chemiker  noch  heut  zu  Tage  annehmen,  sondern  dafs  es 
als  Salicylsäuremethyläther  aufgefafst  werden  mufs,  wie  diefs 
schon  Kolbe  und  Lautemann*)  ausgesprochen,  geht  aus 
dessen  ganzem  Verhalten  hervor. 


*)  Diese  Annalen  CXV,  174. 
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Es  war  zu  erwarten  ^  dafs  die  Methoxysalylsäure  durch 
Behandeln  des  C  a  h  o  u  r  s '  sehen  Methylsalicylsäuremethyl- 
athers  mit  Kali  entstehe.  Trotz  der  Angabe  Cahours'*}, 
dafs  sich  hierbei  Salicylsäure  bilde,  wurde  der  Versuch  wie- 
derholt. Es  schied  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit  eine  krystallinische  Säure  aus,  die  in 
der  That  Methoxysalylsäure  und  nicht  Salicylsäure  war. 

Die  Methoxysalylsäure  krystallisirt  in  ^rofsen  Tafeln. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  kochendem  Wasser  so 
.  wie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ihre  Lösong 
reagirt  stark  sauer,  wird  aber  nicht  wie  die  Salicylsäure 
durch  Eisenchlorid  gefärbt.  Aus  kohlensauren  Salzen  treibt 
^ie  die  Kohlensäure  aus.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  99^, 
der  der  Salicylsäure  bei  159^.  Sie  läfst  sich  nicht  unzer- 
setzt  destilliren,  sondern  zerfällt  dabei  zum  Theil  in  Anisol 
und  Kohlensäure.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  der 
Formel  ^gHsG«  entsprechen. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  ich  obige  Säure  erhalten  habe, 
ist  es  mir  auch  gelungen  die  Aetkoxysalylsäure  aus  dem 
von  Cahours  als  Methylsalicylsäureäthyläther  beschriebenen 
Körper  za  erhalten.  Diese  Bildungsweise  zeigt  auf  das  Be- 
stimmteste, dafs  dieser  Aether  Aethoxysalylsäuremethyläther 
(Aethylsalicyläuremethyläther)  ist  und  man  die  aus  Gaul- 
theriaöl  und  Kali  entstehende  Verbindung  als  Kaliumoxysalyl- 
sauremethyläther  aufzufassen  habe. 

Ich  behalte  mir  vor,  das  Nähere  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  dieser  beiden  neuen  Säuren  in  einer  ausführ- 
lichen Abhandlung  mitzutheilen. 

Erlenmeyer 's  Laboratorium  in  Heidelberg. 


*)  Diese  Annalen  ZCII,  315. 
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Lieber  die  Verbindungen  des  Glycerins   mit 

den  Aldehyden; 

von  Th.  Harnitdiy  und  iV.  Memchutki$^*). 


Die  einatomigen  Alkohole  bilden  mit  den  Aldehyden 
Verbindungen,  die  unter  dem  Namen  der  Acetale  bekannt 
sind.  Diese  Kprper  entstehen  unter  Elimination  von  Wasser; 
die  Reaction  hat  statt  zwischen  2  Mol.  des  einatomigen  Al- 
kohols und  1  Mol.  Aldehyd.  Die  zweiatomigen  Alkohole  oder 
Glycole  haben  auch  das  Vermögen,  mit  den  Aldehyden  Ver- 
bindungen zu  bilden,  welche  dem  Acetal  analog  sind;  man 
kennt  nur  Eine  derselben,  welche  Wurtz  unter  der  Bezeich«^ 
nung  Aethylen-Aethyliden-Oxyd  beschrieben  hat.  Wir  haben 
jetzt  diese 'Gruppe  von  Verbindungen  yervollständigt,  indem 
wir  die  Verbindungen  eines  dreiatomigen  Alkohols,  des  Gly- 
cerins, mit  den  Aldehyden  gefunden  haben,  welche  Verbin- 
dungen wir  allgemein  als  Olycerale  zu  bezeichnen  vorschla- 
gen.   Die  Glycerale  bilden  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 

^aHgOg  +  Aldehyd  —  H,0  =  Glyceral. 


Acetoglyceral     H 

€sH4 


Og.  —    Man  erhitzt  Glycerin  ♦♦)  und 


Essigsäure  -  Aldehyd  in  geschlossenen  Röhren  wahrend  30 
Stunden  auf  170  bis  180^  Nach  beendeter  Einwirkung  frac- 
tionirt  man  den  Inhalt  der  Röhren  und  scheidet  das  zwischen 
184  und  188^  siedende  Acetoglyceral  fär  sich  ab;  die  Ana- 
lyse desselben  entsprach  der  Formel  CftHioOs  (gefunden 
50,40  pC.  C  und  8,72  pC.  H ;    berechnet  50,84  pC.  C  und 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  chixniqne  de  Paris,  1865,  III,  258. 

**)  Das  Glycerin  war  vor  der  Anwendung  einige  Stunden  lang  auf 
leo^*  erhitzt,  dann  über  Schwefelsäure  unter  derOlocke  der  Luft- 
pumpe getrocknet  worden. 
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8,47  pC.  H).  Die  Dampfdichfe  wurde  ==  4,162  gefunden ; 
die  theoretisch  berechnete  ist  =  4,088.  —  Das  Acetoglyceral 
hat  das  spec.  Gewicht  1,081  bei  0^.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  durch  welches  es  ziemlich  leicht  zersetzt  wird. 
Frisch  destillirt  ist  es  geruchlos,  aber  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  laftt  bald  den  Geruch  des  Essigsäure  -  Aldehyds  auf- 
treten. Die  reine  Verbindung  zersetzt  sich  theilweise  an  der 
Luft,  und  die  Destillation  weist  dann  die  Gegenwart  von 
Essigsäure-Aldehyd  nach. 

Valeroglyceral      H  \Q^^,  —    Erhitzt    man    Glycerin    mit 

Valeriansäure- Aldehyd,  so  bemerkt  man,  dafs  die  obere 
Schichte  zunimmt.  Nach  24  stündigem  Erhitzen  auf  170  bis 
180^  tritt  keine  weitere  Zunahme  ein  und  die  Einwirkung  ist 
beendet.  Durch  Destillation  des  Inhalts  der  Röhren  erhält 
man  einen  constant  Zwischen  224  und  228^  siedenden  Körper, 
das  Valeroglyceral.  Die  Analyse  ergab  der  Formel  GsHieOs 
entsprechende  Zahlen  (gefunden  5d,73  u.  59,26  pC.  C  und 
10,45  u.  10,37  pC.  H ;  berechnet  60,00  pC.  C  und  10,00  pC. 
H).  Eine  Bestätigung  dieser  Formel  ergab  die  Bestimmung 
der  Dampfdichte;  diese  wurde  gefunden  =  5,526,  während 
die  theoretisch  berechnete  =  5^544  ist.  —  Das  Valero- 
glyceral ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  das  spec.  Gewicht 
=  1,027  bei  0®.  Es  besitzt  einen  sehr  schwachen  Geruch; 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  es  zersetzt  und  dann 
tritt  der  Geruch  nach  Valeriansäure -Aldehyd  auf. 

Benzoglyceral      H  iOj.  —  Benzoesäure-Aldehyd  wurde 

mit  Glycerin  auf  200^  erhitzt,  bis  die  obere  Schichte  nicht 
mehr  zunahm.  Die  in  der  Röhre  enthaltene  Flüssigkeit  war 
unter  gewöhnlichem  Druck  nur  theilweise  dei^tillirbar.  Unter 
20°^"^  Quecksilberdruck  wurde  eine  ziemlich  regelmäfsig  b^i 
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190  bis  200^  siedende  Flüssigkeit  aufgesammelt,  deren  Ana- 
lyse Zahlen  ergab,  welche  den  nach  der  Formel  GioHi^Os 
sich  berechnenden  ziemlich  nahe  kommen  (gefunden  65,28  pC. 
C  und  6,70  Hi  berechnet  66,66  pC,  C  und  6,66  H).  Die 
Verbindung  wurde  nicht  rein  erhalten;  es  wird  immer  etwas 
Glycerin  mit  äbergerissen.  —  Das  Benzoglyceral  ist  specifisch 
schwerer  als  Wasser,  geruchlos;  es  wird  durch  Wasser  sehr 
leicht  zersetzt  und  entwickelt  dann  den  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl. 

Wenn  man  äquivalente  Mengen  Glycerin  und  Aldehyd 
nimmt,  so  gelingt  es  nicht,  die  ganze  Menge  des  Aldehyds 
in  Verbindung  zu  bringen.  Wie  bei  der  Aetherification  der 
Alkohole  gehen  gleichzeitig  zwei  sich  entgegengesetzte  Re- 
actionen  vor  sich  :  bei  der  einen  verbinden  sich  das  Glycerin 
und  das  Aldehyd  unter  Elimination  von  Wasser  zu  Glyceral ; 
bei  der  anderen  zersetzt  das  eliminirte  Wasser  das  Glyceral. 

Diese  Untersuchungen  zeigen,  dafs  die  Aldehyde,  welche 
einerseits  mit  den  Sauren  Verbindungen  bilden,  andererseits 
auch  in  Verbindung  mit  den  ein-  und  den  mehratomigen 
Alkoholen  eingehen  können  Unter  den  letzteren  Verbin- 
dungen sind  die  mit  den  einatomigen  Alkoholen  die  bestän- 
digsten; die  Glycerale  verändern  sich  selbst  an  der  Luft. 

Wir  beabsichtigen,  die  Untersuchung  der  Glycerale  wie 
auch  die  der  Acetale  weiter  fortzusetzen.  —  Die  im  Vor- 
stehenden mitgetheilten  Versuche  sind  in  Wurtz'  Laborato- 
rium ausgeführt  worden. 


AoBgegeb^  den  17.  October  1865. 


ANNALEIS 


DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


GXXXVI.  Bandes  zweites  Heft. 


Bestimmung  von  Schwefel,  Chlor,  Phosphor 
u.  s.  w.  in  organischen  Substanzen; 

von  L.  Carius. 


Die  Methode  zur  Bestimmung  Yon  Schwefel  u.  s.  w.  in 
organischen  Substanzen ,  welche  ich  früher  *)  beschrieben 
habe,  besitzt  als  wesentliche  Eigenthümlichkeit  die  Anwen- 
dung des  zugeschmolzenen  Rohres  und  eines  Oxydationsmittels 
in  saurer  Flüssigkeit.  Bei  dieser  Methode  kann  natürlich  das 
Oxydationsmittel  je  nach  den  Umständen  yariirt  werden, 
worauf  ich  auch  schon  früher  aufmerksam  machte.  Ich  zog 
indessen  früher  in  allen  Fällen  die  Anwendung  von  Salpeter- 
säure vor,  weil  sie  die  einfachsten  analytischen  Bestimmungen 
gestattet;  daher  suchte  ich  auch  den  Schwefel,  der  in  der 
äthylschwefligen  Säure  und  ähnlichen  Körpern  nicht  direct 
völlig  oxydirt  wird,  durch  Neutralisation  der  durch  Erhitzen 
erhaltenen,  aus  dem  Rohr  genommenen  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Abdampfen  und  Schmelzen  im  Platingefäfs  zu 
bestimmen.  Ich  habe  bei  der  aufserordentlich  grofsen  Zahl 
von  Bestimmungen  des  Schwefels,  die  in  meinem  Laborato- 


*)  Diese  Annalen  GXVI,  1. 

A.nnal.  d.  Chem.  n.   Hhann.  CXXXVI.  Bd.  2.  Heft. 
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rium  nach  dieser  Methode  ausgeführt  sind,  genügend  Gele- 
genheit gehabt,  mich  von  ihrer  Vortrefilichkeit  zu  über- 
zeugen *). 

Die  grofsen  Vorzüge,  welche  die  Methode  der  Oxydation 
im  zugeschmohenen  Rohre  vor  anderen  bekannten  Methoden 
besitzt,  machte  es  mir  aber  wünschenswerth ,  dieselbe  auch 
denen  zugänglich  zu  machen ,  welche  4a8  in  vielen  Fällen 
erforderliche  Abdampfen  und  Schmelzen  vermieden  wünschen. 
Ich  habe  daher  zur  Auffindung  eines  solchen  Weges  meine 
früheren  Versuche  über  die  Oxydation  organischer  Substanzen 
in  saurer  Lösung  wieder  aufgenommen,  und  bin  zu  einem 
für  alle  Falle  genügende  Resultate  gelangt. 

Die  vollständige  OxytifttiQn  sehr  beständiger  organischer 
Substanzen  gelingt  aufser  durch  Jodsaurest  Silber  und  Schwe- 
felsäurehydrat  ^  welches  Oxydationsmittel  hier  leider  ausge- 
schlossen bleibt,  nur  noch  durch  chromsaures  Kali  und 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  in  zweckmäfsiger  Weise. 
Der  Grund  hiervon  liegt  zum  Theil  darin,  dafs  das  Oxyda- 
tionsmittel entweder  bei  der  gegebenen  Temperatur  (gegen 
200^)  theilweise  gasförmig  sein  muf$,  wie  die  Salpetersäure, 
oder  dafs  dasselbe ;  wie  Schwefelsäurehydrat,  auf  die  etwa 
entstandenen  organischen  Gase  eine  stark  absorbirende  Wir- 
kung äufsern  mufs ;  daher  wirkt  chromsaures  Kali  und  eine 
nur  zur  Abscheidung  der  Chromsäure  genügende  Menge 
Salpetersäure  sehr  unvollständig.    Jodsaures  Silber  und  Sai- 


*)  P.  Grief»  bemerkt  (Zeitschrift  fiir  Chemie  und  Pharmacie  1864, 
538),  alle  Versuche,  den  Schwefel  in  der  Verbindung  O^HioBO^ 
nach  meinen  Angaben  zu  bestimmen,  seien  erfolglos  geblieben. 
Persönlichen  Mittheilungen  zufolge  hat  er  aber  die  Substanz  nur 
mit  Salpetersüure  im  Rohr  erhitat,  niclit  auoh  das  Product  dieser 
Erhitzung  neutralisirt ,  verdampft  und  geschmolzen.  Hätte  er 
letzteres  gethan,  so  würde  er  sicher  richtige  Kesultate  erhalten 
haben. 
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petersaure  lassen  sich  nicht  benutzen,  weil  sie  häufig  die 
Bildung  sehr  beständiger  jodhaltiger  organischer  Körper  ver- 
anlassen können. 

Erhitzt  man  zweifach  -  chromsanres  Kali  und  überschüs- 
sige Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  für  sich,  so  ent- 
wickelt sich  schon  bei  100^  langsam  etwas  Sauerstoffgas  aus 
der  Chromsäure;  ist  aber  eine  organische  Substanz  zugleich 
vorhanden,  so  entsteht  beim  Erhitzen  salpetrige  Säure,  die 
beim  Erkalten  des  Rohres  völlig  wieder  verschwindet,  wenn 
sonst  nicht  zu  wenig  Chromsäure  vorhanden  war.  Daraus 
geht  hervor,  dafs  es  auch  hier  hauptsächlich  die  Salpeter- 
säure ist,  welche  die  Oxydation  ausführt,  dafs  die  dabei 
entstandene  salpetrige  Saure  aber  besonders  beim  Erkalten 
von  der  noch  unzerset^rten  Chromsäure  wieder  in  Salpetersäure 
verwandelt  wird.  Letzterer  Umstand  ist  für  die  Methode 
von  grofser  Wichtigkeit ^  indem  er  verhütet,  dafs  durch  die 
gasförmigen  Reductionsproducte  der  Sälpetersäure  ein  zu 
steriler  Druck  auf  die  Röhrenwände  ausgeübt  wird,  so  dafs, 
während  bei  Anwendung  von  Säure  von  1,4  spec.  Gew.  allein 
nur  bei  grofser  Vorsicht  auf  200^  erhitzt  werden  darf,  bei  An- 
wendung von  zweifach  -  chromsaurem  Kali  und  Salpetersäure 
von  1,4  sp^c.  Gewicht  nur  ein  schlecht  hergerichtetes  Rohr 
bei  200  bis  250^  expbdirt. 

Zur  Ausfuhrung  der  Oxydation  wendet  man  durch  Um- 
krystallisiren  sicher  gereinigtes  zweifach-chromsaures  Kali  in 
solchem  Verhältnifs  an,  dafs  es  bei  der  Oxydation  der  orga- 
nischen Substanz  salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Chrom- 
oxyd bildend  in  kleinem Ueberschufs  vorhanden  ist;  ein  sehr 
grofser  Ueberschufs  erschwert  die  Entfernung  der  Chrom- 
saure  nach  der  Oxydation,  ein  nicht  genügender  Zusatz 
macht  die  völlige  Oxydation  zweifelhaft. 

Cr4K2e7  liefern  also  :  ih  =  297,2  :  48. 

9* 
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Von  der  Salpetersaure  von  1,4  spec.  Gewicht  *)  scheint 
etwa  das  3-  bis  4  fache  Gewicht  des  angewandten  chrom- 
sauren  Salzes  zu  genügen,  ein  gröfserer  Ueberschufs  indes- 
sen durchaus  unschädlich  zu  sein.  ; 

Die  Herrichtung,  Erhitzung  und  das  Oeffnen  des  zuge- 
schmolzenen Rohres  geschieht  genau  so,  wie  ich  es  früher 
schon  beschrieben  habe.  Man  erhalt  nach  der  Oxydation 
eine  braungrüne  Flüssigkeit ,  die  im .  Becherglase  auf  ihr  8- 
bis  lOfaches  Volum  verdünnt  wird.  —  Hat  man  in  dieser 
Flüssigkeit  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  so  wird  darin  durch 
Chlorbaryum  eine  Fällung  hervorgebracht,  welche  eine  grofse 
Menge  von  chromsaurem  neben  dem  schwefelsauren  Baryt 
enthält,  welcher  letztere  sich  weder  durch  Digestion  mit 
Salzsäure,  noch  durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  sicher 
von  ersterem  befreien  läfst.  Diesem  Uebelstande  kann  man 
sicher  entgehen,  wenn  man  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit 
etwas  Aethylalkohol  versetzt**),  und  darauf  etwa  eine  Stunde 
lang  erwärmt.  Die  Reduction  der  Chromsäure  ist  ganz  voll- 
ständig, und  die  Oxydationsproducte  des  Alkohols  schaden 
für  keine  Bestimmung.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Reduc- 
tion rein  chromviolett  gefärbt  und  Ammoniak  fällt  daraus 
violettes  Chromoxydhydrat,  dessen  Entstehung  durch  die 
Gegenwart  der  Salpetersäure  bedingt  scheint.  Der  aus  der 
erhaltenen  Flüssigkeit  gefällte  schwefelsaure  Baryt  ist  völlig 
frei  von  Chrom. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Abänderung  der 
früher  von  mir  angegebenen  Methode  ist  schon  seit  etwa 
2  Jahren  in  sehr  zahlreichen  Fällen  in  meinem  Laboratorium 


*)  Die  Baipetersäure   dieser  Concentratiöii  (etwa  50  pC.  NHO3)   ist 
besonders  rein  im  Handel. 

**)  Ich  wende  im  Allgemeinen  5  bis  10  CC.  Alkohol  an. 
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angewandt;  ich  mache  sie  erst  jetzt  bekannt,  da  ich  eine 
völlige  Sicherheit  für  ihre  Brauchbarkeit  zu  haben  wünschte. 
Als  analytische  Belege  fär  dieselbe  gebe  ich  die  Resultate 
der  Analyse  einiger  besonders  zu  diesem  Zweck  rein  darge- 
stellter Verbindungen. 

Aethylschwefligsaures  Kupfer  bei  120**  getrocknet  = 
GsHöCuSOg,  0H2  *).  Die  Analysen  1  und  2  wurden  nach 
der  neuen  Abänderung  der  Methode  unter  Anwendung  der 
fünffachen  Menge  der  Substanz  an  chromsaurem  Kali,  Ana- 
lyse 3  wie  früher  durch  Erhitzen  im  Rohr,  Neutralisiren, 
Abdampfen  und  Schmelzen  ausgeführt  : 

Angewandt  Schwefels.  Baryt  Kupferozyd 

1.  0,4060  0,6967  — 

2.  0,3427  0,4972  — 

3.  0,6042  0,7360  0,1253. 

gefa'^d^n ;  Berechnet  für 

1.  2.  3.  GsHsCaSO,,  OH, 

Schwefel  20,18        19,93        20,04  20,16  pG. 

Kupfer  —  —  19,86  19,97    „ 

Phenyhchweflig saures   Natron   bei  160^    getrocknet  = 

GöHsNaSOs  unter  Anwendung  der  9-  bis  10  fachen  Menge 
chromsauren  Kali's  : 


Angewandt 

1. 
0,2440 

2. 
0,1957 

3. 
0,2527 

Schwefels.  Baryt 

0,3162 

0,2523 

0,3274. 

s                     1. 
Schwefel            17,80 

2. 

17,70 

3. 
17,79 

Berechnet  für 
CgHgNaSOa 

17,77  pC. 

Sulfohenzid  612H10SO2 ;  0,2655  Grm.  Substanz  gaben 
0,2822  schwefelsauren  Baryt  =  14,60  pC.  Schwefel ;  be- 
rechnet 14,68  pC. 


•)  Das  krystallisirte  Salz  (G3HßCuSOs)2,  (^H,)8  soll  nach  älteren 
Angahen  hei  120^  (^Hs)s  verlieren;  ich  hahe  gefunden,  daDs  es 
hei  120**  (^H9)8  Terliert  und  gehe  daher  die  Bestimmnng  des 
Kupfers  mit  an.. 
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Verbindung  CiiHgSOg  von  P.  Griefs*)  : 


Angewandt 
Schwefels.  Baryt 

1. 
0,2504 

0,1758 

2. 

0.1682 

0,1178. 

1. 
Schwefel               9,64 

2. 
9,62 

Berechnet  für 
9,52. 

Ueber  die  Bestimmung  anderer  Elemente  habe  ich  dem 
Angeführten  nur  wenig  hinzuzufügen.  Sie  geschieht  in  der 
durch  die  Oxydation  erhaltenen  Flüssigkeit  nach  den  ge- 
wöhnlichen Regeln  der  Analyse  für  diese  Elemente.  Leider 
wird  indessen  zuweilen  die  leichte  Ausführung  solcher  Be- 
stimmungen durch  die  Gegenwart  des  Chromoxydes  beein- 
trächtigt. Diefs  ist  z.  B.  besonders  der  Fall  bei  Bestimmung 
des  Phosphors,  wo  sich  die  durch  Oxydation  entstandene 
Phosphorsaure  nach  den  bekannten  Methoden  nicht  hinrei- 
chend genau  bestimmen  läfst,  und  auch  ihre  Trennung  von 
dem  Chromoxyd  zu  umständlich  ist.  Für  Bestimmung  des 
Phosphors  ist  aber  die  Methode  der  Oxydation  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  besonders  empfehlenswerth ,  da  dieselbe  allein 
eine  Verunreinigung  der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia 
vermeidet. 

Alle  bis  dahin  untersuchten  Körper  lassen  ihren  Gehalt 
an  Phosphor  durch  Oxydation  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit 
Salpetersäure  allein  sicher  als  Phosphorsäure  bestimmen. 
Sollte  daher  eine  solche  Verbindung  zugleich  Schwefel  oder 
ein  anderes  Element  enthalten ,  in  ^  einer  Form  y  worin  das- 
selbe einen  Zusatz  von  cbromsaurem  Kali  bei  der  Oxydatio» 


*)  Ich  spreche  hiermit  Herrn  P.  Griefs  meinen  besten  Dank  aus 
für  die  Freundlichkeit,  mit  der  er  mir  zweimal  von  der  schwierig 
darstellbaren  Verbindung  mittheilte«  Die  Analyse  der  ersten 
Sendung  ergab  im  Mittel  etwa  0,3  pG.  Schwefel  zu  wenig,  die 
der  zweiten  ist  oben  angeführt. 
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erförderiich  machte,  so  würde  'der  beste  Weg  sein,  den 
Phosphar  durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  allein  zu  be- 
stimmen, und,  falls  man  das  Abdampfen  und  Schmelzen  auch 
hier  vermeiden  will,  tm  Bestimmung  von  Schwefel  u.  s.  w. 
einen  neuen  Versuch  unter  Anwendung  von  chromsaurem 
Kali  und  Salpetersäure  anzustellen. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dafs  die  organischen  Verbin- 
dungen, welche  ihren  Gehalt  an  Schwefel  nicht  leicht,  z.  B. 
durch  Salpetersäure  9  in  Schwefelsäure  verwandeln  lassen, 
solche  sind ,  welche  durch  Verbindung  von  Sulfiden  oder 
Sulfhydraten  organischer  Radicale  mit  SauerstoflT  oder  Chlor 
u.  s.  w.  entstehen.  Ich  hielt  daher  eine  ähnliche  gröfsere 
Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel  auch  bei  solchen  Kör- 
pern für  möglich,  die  wir  als  Verbindungen  organischer  Ra- 
dicale mit  Phosphor  oder  anderen  Elementen  ansehen,  oder 
deren  weiteren  Verbindungen  mit  Sauerstoff,   Chlor  u.  s.  w. 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  den  Versuch  gemacht, 
TeträthylphosphoniumjodüT'  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
im  zugescjimolzenen  Rohre  zu  analysiren.  Die  Bestimmung 
des  Jods  gelingt  auf  diese  Weise  sehr  leicht  und  völlig 
sicher;  der  Phosphor  wurde  aber  selbst  bei  Anwendung  von 
Salpetersäure  v<»  1,4  spec.  Gewicht  und  bei  300^  nur  zum 
kleinen  Theil  ab  Phosphorsäure  erhalten.  Eben  so  wenig 
liefe  sich  auf  diese  Weise  der  Phosphor  im  Triäthylphosphin-« 
oxyd  bestimmen. 

Das  einzige  Oxydationsmittel  £um  Zwecke  der  Analyse 
dieser  Körper,  welches  ich  geeignet  gebunden  habe,  ist  jod- 
saures Silber  und  Schwefelsäm^ehydrat ,  bei  dessen  Anwen^ 
düBg  eine  Temperatur  von  180^  zur  Vollständigen  Oxydation 
genagt,  und  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  Sehr  einfach 
ist.  ^  Die  Ausführung  eines  solchen  Versuches  ist  folgende  : 
Man  bringt  die  in  einem  sehr  dünnwandigen  Glaskugelchen 
eingeschmolzene  und  gewogene  Substanz  in  ein  150  bis  200  MM. 
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langes,  unten  zugeschmolzenes  Stück  Verbrennungsrobr,  fallt 
das  jodsaure  Silber  und  etwa  dessen  doppeltes  Volum  reines 
Schwefelsaarehydrat  dazu,  zieht  das  Rohr  vor  der  Lampe 
in  der  von  mir  früher  beschriebenen  Weise  aus,  schmilzt  zu 
und  erhitzt  nach  dem  Zerschellen  des  Glaskügelchens.  Die 
Menge  des  angewandten  jodsauren  Silbers  mufs  mindestens 
V5  mehr  betragen,  als  zur  Oxydation  nach  dem  Yerhältnifs 
JAgOs  =  JAg  +  Os  nöthig  wäre,  da  sich  sonst  Jodwas- 
serstoff und  dessen  Zersetzungsproducte  mit  Schwefelsäure 
bilden  könnten.  Soll  nur  die  Phosphorsäure  bestimmt  wer-^ 
den ,  so  bringt  man  den  Inhalt  des  wieder  el*kalteten  Rohres, 
dessen  Spitze  man  vorher  aufblasen  liefs/  in  kaltes  Wasser, 
filtrirt,  nachdem  Alles  fein  vertheilt  ist,  von  dem  ungelöst 
Gebliebenen  (JAgOs,  JAg  und  Glassplitter)  ab,  erhitzt  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  wenig  schwefliger  Säure,  filtrirt  von 
dem  dabei  aus  dem  gelöst  gewesenen  jodsauren  Silber  ent- 
standenen Jodsilber  ab,  und  fällt  endlich  wie  gewöhnlich 
aus  dem  durch  Verdampfen  concentrirten  Filtrat  die  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia.—  Ich  brauche 
kaum  hinzuzufügen,  dafs  man  diese  Restimmung  des  Phos- 
phors mit  der  des  Kohlenstoffs^  Wasserstofis  und  Sauerstoffs 
verbinden  kann,  indem  man  dabei  im  Allgemeinen  verfährt, 
wie  von  La  den  bürg*)  für  die  Restimmung  der  letzteren 
Elemente  durch  Oxydation  im  zugesckmolzenen  Bohre  be- 
schrieben ist.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmt  man  in  dem  nach 
dem  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  und  gelindem 
Erwärmen ,  bis  alles  Jod  wieder  in  jodsaures  Silber  und  Jod- 
silber übergegangen  ist,  erhaltenen  unlöslichen  Rückstande 
den  Sauerstoff  durch  Titrirung  mit  Jodlösung ,  sammelt  das 
aus  dem  Filtrate  von  jenem  unlöslichen  Rückstande  durch 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  wie  oben  angegeben  erhaltene 


*)  Diese  Annalen  CXXXV ,  1. 
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Jodsilber,  wägt  dasselbe  and  bringt  den  ihm  zur  Bildung  von 
jodsaurem  Silber  entsprechenden  Sauerstoff  als  solchen  bei 
der  Oxydation  nicht  verbrauchten  mit  in  Rechnung,  da  der- 
selbe von  dem  in  Lösung  gegangenen  Theile  des  überschüs- 
sigen jodsauren  Silbers  herrührt. 

Ich  führe  hier  die  Resultate  einer  solchen  vollständigen 
Analyse  an,  welche  zeigen,  dafs  die  Bestimmung  des  Phos- 
phors sehr  genau ;  die  der  übrigen  Elemente  aber  weniger 
gut  ausfällt.  Der  einzige  Grund  davon  ist,  dafs  wegen  der 
gröfseren  Menge  Substanz  auch  eine  gröfsere  Menge  von 
jodsaurem  Silber  und  Schwefelsäurehydrat  angewandt  werden 
mufs,  und  so  die  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  dem 
Oxydationsproduct  erschwert  wird. 

Triathylphosphinoxyd  ^  0P(GaH5)3,  nach  der  in  einer 
folgenden  Notiz  beschriebenen  neuen  Methode  erhalten  und 
gereinigt. 

Angewandt  :  0,1632  Grm.  Substanz;  3,0378  JAgO,. 
Gewicht   des    zageschmolzenen    Rohres   =     J  -  =    65,9438 
Gewicht  des  Bohres  nach  Entfemnng  der  GOg    =    56,6242 

Gefundene  Kohlensäure    =     0,3196. 

n  =  5;  t'  =  3;t=a  66,4;  a  =  0,004179*);  JAg  ==  0,0822, 
Ag  s=  0,0078.    Daher  verbrauchter  Sauerstofi^  ss  0^  =  0,4082. 

(j  _  GO,)  —  J(— A  +  0^)  =  0,2518  Phosphorsaure  +  Wasser; 
gefundene  pyrophosphorsaure  Magnesia  0,1846 ;  also  Phos- 
phorsänre  0,0861  und  Wasser  0,1657.  Sauerstoff  in  den  ge- 
fundenen Oxyden  0,4283  ^  O^  =  0,0201  Sauerstoffgehalt 
der  Substanz. 

Gefunden  Berechnet  für 

OP(G,H5)8 

Kohlenstoff  58,40  53,73 

Wasserstoff  11,28  11,19 

Sauerstoff  12,31  11,94 

Phosphor  23,03  23,14 

100,02  100,00. 


*)  Ich  setze  voraus,  dafs  die  Bezeichnungen  n,  t^,  t  nnd  a  in  dersel- 
ben Bedeutung,  wie  sieBunsen  ursprünglich  ffir  die  Rechnungs- 
elemente der  Jodtitrirung  gebrauchte,  allgemein  verständlich  sind. 
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Die  Besliminuag  von  Ghlör,  Brom  und  Jod  in  organi«- 
schen  Körpern  dureh  Oxydation  im  zogeschmolzenen  Rohre 
führte  ich  anfanglich  unter  Anwendung  von  Salpetersdure 
allein  aus.  Spater  *)  schlug  ich  vor ,  festes  saipetersaures 
Silber  gleich  bei  der  Oxydation  zuzusetzen  und  das  gebil- 
dete Chlorsilber  u.  s.  w.  mit  den  Glassplittern  des  Kugel- 
chens zusammen  zu  wagen. 

Bei  allen  wasserstoffreicheren  organischen  Körpern,  wahr- 
scheinlich allen  bekannten  Chlorverbindungen  der  s.  g.  Fett- 
körperklasse ,  ist  diese  Methode  eine  absolut  sichere  und 
liefert  sehr  genaue  Resultate.  Die  Chlor-  u.  s.  w.  Ver- 
bindungen der  s.  g.  aromatischen  Körper,  z.  B.  Chlorbenzol 
und  ähnliche  dagegen  geben  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur 
alles  Chlor  als  Chlorsilber  ab,  und  auch  dann  bleiben  oft 
Spuren  organischer  Substanz  unzersetzt.  Ich  schlug  daher 
schon  vor,  bei  diesen  Körpern  zweifach-chromsaures  Kali 
und  Salpetersaure  (am  besten  von  1,4  spec.  Gew.)  und  den 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  anzuwenden.  Ich  habe 
keine  Verbindung  gefunden,  die  unter  diesen  Umständen  nicht 
mindestens  bei  200*^  völlig  oxydirt  wurde.  In  Chlorbenzol, 
Perchlorchinon  und  ähnlichen  läfst  sich  völlig  sicher  und  sehr 
genau  das  Chlor  bestimmen.  Es  ist  aber  eine  Vereinfachung 
des  Versuches  dadurch  möglich,  dafs  man  das  dem  Chlor- 
silber* fast  stets  betgemengte  cbromsanre  Silber  nicht  durch 
Waschen  mit  heifsem  Wasser  entfernt,  sondern  den  im 
Becherglase  stark  mit  Wasser  verdünnten  Röhreninhalt  in 
derselben  Weise  mit  Alkohol  behandelt,  wie  ich  oben  bei 
Bestimmung  des  Schwefels  angab.  Das  Chlorsilber  wird  so 
völlig  rein  erhalten. 


*)  VerbaudluBgen    des    naturhwt.-nrad.    Vereins  an   Heidelberg    If, 
126;  auch  Jahresber.  f.  1861,  888. 
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Bei  jodhaltigen  Körpern  mnfs  endlich  noch  eine  weitere 
Vorsicht  beachtet  werden.  Erhitzt  man  einen  solchen  mit 
siemlich  grofsem  Ueberschufs  an  chromsaurem  Kali  auf  gegen 
200^,  80  wird  dann  nicht  hinreichend  salpetrige  Saure  ge^ 
bildet,  dafs  diese  die  Bildung  von  Jpdsäure  verhindern 
könnte;  letztere  tritt  nie  auf,  wenn  Salpetersäure  allein  oder 
diese  und  eine  geringere  Menge  chromsauren  Kali's  ange- 
wandt wurden.  Hat  man  daher  eine  jodhaltige  Substanz  unter 
Zusatz  von  chromsaurem  Kali  oxydtrt,  sp  ist  es  in  allen 
Fällen  erforderlich,  wegen  der  Löslichkeit  des  jodsauren 
Silbers,  der  verdünnten  sauren  Lösung  etwas  schweflige 
Säure  *)  zuzusetzen ;  dadurch  wird  die  überschüssige  Chrom- 
sdure  und  ebenso  die  etwa  gebildete  Jodsäure  reducirt,  und 
alles  etwa  als  jodsaures  Salz  gelöste  Jod  als  Jodsilber  abge- 
schieden; ein  Zusatz  von  Alkohol  ist  überflüssig.  Als  Bei- 
spiel führe  ich  die  Analyse  von  Jodphenyl,  JGeHs,  an,  wel- 
ches von  Herrn  Dr.  H.  Peltzer  **)  in  meinem  Laboratorium 
nach  einer  neuen  Beaction  in  völlig  reinem  Zustande  er- 
halten ist.  Diese  Verbindung  bedarf  zur  Oxydation  der  Er- 
hitzung auf  200^  mit  übevschüssigem  zweifach-chromsaurem 


*)  JQino  Bildung  vooi  Schwef«)aUber  int  in  der  ialpeiersaiiron  Löftunng 
nicbt  zu  befürchten. 
**)  Herr  Dr.  H.  Peltzer  hat  mich  gebeten,  hier  eine  vorläufige 
Mittheiiuiig  über  die  ron  ihm  aii%efifndeae  neue  Reaotion  zu 
inacben.  Er  bescbUftigt  aiob  mit  Unterauehung  der  Einwirkung 
▼on  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsdure  in  wässeriger  Lösung  auf  or- 
ganische Körper.  Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol  werden  von , 
dioBeti  fitawo  dabei  zum  Theil  TÖllig  zu  Kohlenstture  und 
Wasser  9X7dirt,  während  das  Chlor,  Brom  oder  Jod  an  die 
Stelle  von  1  Atom  ebenfalls  als  Wasser  fortgenommenen  Wasser- 
stoffk  eintritt,  und  so  z.  6.  das  oben  erwähnte  Monojodbenzol, 
JClaHft,  entsteht.    Dio  Beaotioa  ist  wahrscheinliob  : 

(JHOg)a  +  (O^e),  =  (GO,),  +  (OH,)^  +  (JO^H«)«. 
Herr  Dr.  Peltzer   ist   aufserdem   mit  dem   Studium  der  wie  es 
floheint  sehr  interessanten   Umsetzungen  der  erhaltenen  Körper 
beacbUftigt. 


i40  Gar  tu  8,  Bestimmung  von  Schwefd,  Chlor, 

Kali  und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  (bei  Gegenwart 
von  salpetersaurem  Silber).  Die  erste  Analyse  ergab  trotz- 
dem zu  wenig  Jod,  bis  die  Gegenwart  von  Jodsaure  in  der 
abfiltrirten  Lösung  gefunden  und  dann  weitere  Analysen  in 
der  beschriebenen  Weise  angestellt  wurden. 

0,2675  Substanz  gaben  0,2658  Jodsilber  und  0,0199  metalliscbes 
Silber,  entsprecbend  62,42  pC.  Jod;  die  Formel  JOqHs  yer- 
langt  62,23  pC.  Jod. 

Nach  den  im  Vorigen  beschriebenen  Abänderungen  und 
nach  der  so  günstig  ausgefallenen  Untersuchung  von  Herrn 
Dr.  Ladenburg  über  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  deren  Ausdehnung  auf  stickstoffhaltige 
Substanzen  durch  Dr.  Ladenburg  wohl  ohne  Zweifel  eben- 
falls gelingen  und  auch  die  gleichzeitige  Bestimmung  des 
Stickstoffs  gestatten  wird ,  glaube  ich  zunächst  die  Aufgabe 
erfüllt,  welche  man  der  Methode  der  Oxydation  in  saurer 
Flüssigkeit  im  zugeschmolzenen  Rohre  stellen  kann.  Die  He-* 
thode  empfiehlt  sich  vor  allen  bekannten  durch  gröfsere 
Sicherheit  und  meist  erhebliche  Zeiterspamifs. 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Mittheilung  über  die  Oxy-» 
dation  organischer  Körper  im  geschlossenen  Rohre  in  saurer 
Lösung  die  Hoffnung  ausgesprochen,  auf  diesem  Wege  die 
Bestimmung  von  €,  H,  0  und  N  in  einen  gasometrischen 
Versuch  verwandeln  zu  können.  Auch  jetzt  glaube  ich  noch, 
dafs  darin  ein  grofser  Fortschritt  liegen  könnte,  vorausge-- 
setzt  indessen,  dafs  die  Methode  eine  allgemein  verwend- 
bare sein  würde.  Letzteres  und  eine  durchaus  nothwendige 
Einfachheit  der  Ausführung  scheinen  sich  aber  noch  nicht 
erreichen  zu  lassen.  Von  welcher  Wichtigkeit  die  beiden 
letzten  Anforderungen  sind,  zeigt  auffallend ,  dafs  dieselben 
von  der  allgemein  gebräuchlichen  Methode  der  Elementar« 
analyse,  wie  sie  durch  v.  Lieb  ig  eingeführt  wurde,  beson- 
ders durch  Wägung  des  Kohlenstoffs,  in   hohem  Grade  er* 
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füllt  werden.      Durch  diese  Vorzüge  hat  letztere  Methode 
vorzüglich  ihr^n   bedeutenden  Einfluft  auf  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  ausgeübt,  und  wird  durch  dieselben 
mindestens  für  lange  noch  unentbehrlich  sein. 
Heidelberg,  27.  Juni  1865. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf 

organische  Substanzen; 

von  MtixweU  Simpson  *). 


In  einer  früheren  Mittheilung  **)  habe  ich  angegeben, 
dafs  das  Chlorjod  sich  direct  mit  Aethylen-  und  Propylen- 
gas  vereinigt.  Ich  habe  seitdem  festgestellt,  dafs  es  sich 
auch  direct  mit  denjenigen  Radicalen  vereinigt,  welche  so- 
wohl ein-  als  dreiatomig  sind.  Die  Jodverbindung  des  Al- 
lyls  und  die  Bromverbindung  des  Aldehydens,  welche  eine 
solche  Atomicität  besitzen,  waren  die  von  mir  für  diese 
Versuche  ausgewählten  Körper. 

Einwirkung  des  Ghlorjods  auf  AUglfodid.  —  Um  diese 
beiden  Körper  sich  vereinigen  zu  lassen,  war  es  nur  nöthig, 
sie  zu  mischen  und  zu  schuttein.  Das  Chlorjod  wurde  in 
der  Form  einer  wasserigen  Losung  angewendet.  Während 
des  Schütteins  erwärmte  sich  das  Gemische  «und  nahm,  durch 
das  Freiwerden  von  Jod,  eine  dunkele  Farbe  an.  Zur  Ver- 
vollständigung der  Einwirkung  wurde  es  während  kurzer 
Zeit  über  der  Lampe  mäfsig  erhitzt.  Auf  diese  Art  wurde 
eine   dunkele  ölige  Flüssigkeit  erhalten,   welche  von   dem 


*)  Proceedings  of  tfae  London  Royal  Sooiety  XIII,  540. 
*•)  Diese  Annalen  OXXVII,  372. 
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fiberschussigen  Chlorjod  getrennt,  mit  verdünnter  Kalilösting 
und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  destilllrt  wurde; 
fast  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  ging  zwischen  190  und 
215«  C.  über.  Da  zwischen  205  und  210»  C.  ein  sehr  be- 
trächtlicher Antheil  überdestillirte ,  wurde  derselbe  für  sich 
aufgefangen  und ,  nach  vorgängiger  Entfärbung  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber,  analysirt;  die  hierbei  erhaltenen 
.  Zahlen  entsprechen  genügend  den  nach  der  Formel  C^HsClsJ 
sich  berechnenden  : 

berechnet  gefunden 


Cfl 

86 

15,06 

15,49 

H« 

5 

2,09 

2,25 

Clg 

71 

29,70 

— 

J 

127 

53,15 

— 

289  100,00. 

Dafs  der  Koblenstoftgehalt  zu  grofs  gefunden  wurde, 
erklärt  sich  aus  der  in  geringem  Grade  bei  der  Destfllatitm 
der  Flüssigkeit  eingetretenen  Zersetzung^  welche  durch  das 
Freiwerden  von  Jod  bezeugt  wurde. 

Ich  schlage  vor,  diesen  Körper  als  Jodobichlorallyl  zu 
bezeichnen.  Er  ist  ein  farbloses  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
süfs  und  beifsend  schmeckend»  Die  folgende  Gleichung*  er- 
läutert  die  Reaction,  bei  welcher  dieser  Körper  entsteht;  es 
ist  einer  der  Fälle ,  bei  welchen  Addition  und  gegenseitige 
Umsetzung  stattfinden  : 

C«HöJ  +  2C1J  «  CeHgCI,  CIJ  +  JJ. 

Ein  Aequivalent  Chlorjod  wandelt  durch  gegenseitige 
Umsetzung  das  Allyljodid  zu  AUylchlorld  um,  und  mit  dem 
letzteren  vereinigt  sich  das  zweite  Aequivalent  Chlorjod 
direct. 

Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Äldehydenbromid,  —  Ein 
Gemisch  von  1  Vol.  Aldehydenbromid  und  2  Vol.  Chlorjod 
wurde  in  einer  zugesohmolzenen  Röhre  etwa  zwei  Stunden 
lang  auf  100^  C.  erhitzt.     Die  Röhre   wurde   dann  geöfihet. 
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dais  überschussige  Chlorjod  entfernt,  und  das  entstandene 
dunkelgefarbte  Oel  mit  verdünnter  Kalilösung  gewaschen  und 
destillirt.  Die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  ging  zwischen 
175  und  200^  C.  über,  wobei  zugleich  eine  geringe  Zer- 
setzung unter  Freiwerden  von  Jod  statt  hatte.  Der  zwischen 
190  und  200^*  äbergehende  Antheil  wurde  für  sich  aufge- 
sammelt und  nach  dem  Entfernen  des  freien  Jods  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  analysirt;  die  bei  der  Analyse 
gefundenen  Zahlen  kommen  den  nach  der  Formel  C4HsBrClJ 
sich  berechnenden  hinreichend  nahe,  um  keinen  Zweifel 
darüber  zu  lassen,  dafs  diese  Formel  die  richtige  ist  : 

berechnet  gefunden 

9,47 
1,43 


91,00 


269,5. 

Dies^  Körper  wird;  wie  ich  glaube,  als  Jodochhrbrom- 
aldehyden  zu  bezeichnen  sein.  Er  ist  ein  farbloses  Oel,  un- 
löslich in  Wasser  und  wie  der  vorhergehende  Körper  süfs 
und  beifsend  schmeckend.  Er  entsteht  durch  directe  Ad- 
dition von  1  At.  Chlorjod  zu  1  At.  Aldehydenbromid. 

Ich  habe  auch  Versuche  angestellt  über  die  Einwirkung 
des  Chlorjods  auf  Allylcyanid,  in  der  Erwartung,  den  Kör- 
per C^HsCyClJ  und  aus  diesem  durch  Behandeln  mit  Kali 
die  Sfiure  CgHsOg  zu  erhalten.  Meine  Erwartungen  gingen 
jedoch  nicht  in  Erfüllung.  Erhitzt  man  jene  Substanzen  zu- 
sammen so  wie  in  den  vorhergehenden  Fällen,  so  wird  der 
ganze  Jodgehalt  des  Chlorjods  in  Freiheit  gesetzt,  und  bei 
dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  erhielt  ich  an  der  Stelle 
eines  olartigen  Körpers  ein  tiemisph  von  Chloranunonium 
und  einer  organischen  Säure;  vermuthlich  Crotonsaure. 


C4 

24,0 

8,90 

H, 

8,0 

1,10 

Br 

80,0| 

Cl 

36,6 1 

90,00 

J 

127,o) 
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Die  bei  diesen  und  bei  meinen  früheren  Versuchen  mit 
Aethylen-  und  Propylengas  angewendete  Chlorjodldsnng 
wurde  bereitet  durch  Einleiten  eines  Stromes  Ton  Chlorgas 
in  1600  Grains  Wasser,  worin  700  Grains  Jod  suspendirt 
waren.  Das  Gemische  wurde  kalt  gehalten  und  wahrend 
des  Einleitens  des  Gases  wiederholt  umgeschuttelt;  das  Bin-* 
leiten  des  Gases  wurde  unterbrochen,  als  alles  Jod,  bis  auf 
eine  Spur  desselben,  gelöst  war. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  Acetylenbro- 
mid  (C4H2Br2)  und  ähnliche  nicht  gesättigte  Körper  direct 
mit  Chlorjod  vereinigt  werden  können. 


Ueber  die  Formel  des  flüssigen  Chlorcyans; 

von   G.  Saht*). 

Wurtz  hat  vor  18  Jahren  ♦♦)  ein  bei  -\-  15,6^  sieden- 
des, bei  —  5  bis  —  6^  erstarrendes  Chlorcyan  beschrieben, 
welchem  er  zuerst  die  Formel  Cy2Cl2  beilegte.  Diese  For- 
mel findet  man  jetzt  in  allen  Lehrbüchern,  obgleich  Wurtz 
später  an  ihrer  Stelle  die  einfachere  Formel  CyCl  gab  ♦**), 
auf  Grund  einer  niemals  veröffentlichten  Bestimmung  der 
Dampfdichte. 

Er  hat  mich  veranlafst,  diese  Dampfdichte  noch  einmal 
für  eine  möglichst  reine  Substanz  zu  bestimmen,  um  die  be- 
züglich der  Formel  etwa  noch  vorhandenen  Zweifel  zu  be- 
seitigen. Das  flüssige  Chlorcyan  wurde  durch  längeres  Zu- 
sammenstellen    mit    überschüssigem    Quecksilberoxyd    von 


*)  Compt.  rend.  LX,  535. 
•*)  Vgl.  diese  Annalen  LXIV,  808.  D.  R. 

***)  Jonni.  de  Pharmacie  XX,  14;  1851  (diese  Annalen  LXXIX,  280). 
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jeder  Spur  Cyanwasserstoffsäure  befreit,  dann  über  Queck- 
silberoxyd  destillirt  und  wiederholt  mittelst  Chlor  calcium 
getrocknet;  es  siedete  bei  -{-  15,5^.  Die  Dampfdichte  wurde 
nach  Gay-Lussac's  Verfahren  bei  55^  und  von  10  zu  10^ 
bis  zu  95^  bestimmt.  Sie  zeigt  keine  Unregelmafsigkeiten 
und  wurde  =  2,13  gefunden,  mit  der  theoretisch  sich  be- 
rechnenden 2,1295  fast  genau  übereiustimmend.  Serullas' 
gasförmiges  Chlorcyan,  welchem  man  gleichfalls  die  For- 
mel CyCl  beilegt,  wurde  mit  diesem  Körper  ein  sonderbares 
Beispiel  von  Isomerie  abgeben. 


Die  Heilquellen  von  Alveneu,   Tiefenkasten 
und  Solls,  nebst  dem  neuen   Brückensäuer- 
ling von  Tarasp  im  Kanton  Graubünden; 

von  Dr.  A.  «?.  Planta*^. 

Nachdem  die  günstigen  analytischen  Resultate  der  Heil- 
quellen  von  St.  Moritz  und  Tarasp-Schuls  daselbst  grofs- 
artige  Badeetablissements  in's  Leben  gerufen  haben,  die  an 
Eleganz  nach  allen  Seiten  hin  die  Concurrenz  aushalten, 
so  mag  es  nicht  ohne  Interesse  sein,  eine  neue  Gruppe  von 
Quellen  kennen  zu  lernen,  die ,  in  ihrer  Zusammensetzung 
wesentlich  von  jenen  abweichend,  einer  ebenfalls  schönen 
Zukunft  entgegensehen  und  gleichzeitig  ein  Bild  liefern  des 
aufserordentlichen  Reichthums,  den  ein  kleines  Land  an 
solchen  Mineralschätzen  besitzt.  Alle  drei  erstgenannten 
Quellen   liegen  auf   der   vielfach  von   Touristen  betretenen 


*)  Die  Heilquellen  von  Alveneu,  Tiefenkasten,  Bolis  im  Kanton 
Graubünden  von  Dr.  A.  v.  Planta-Reichenau;  Chur,  Druck 
der  OfEicin  von  G.  A.  Pradella  1865.  Femer  :  Die  Heil- 
quellen und  die  Mineralb&der  von  Tarasp-BchulB  von  Dr.  K  i  1 1  ias  ; 
Chur,  bei  Pradella  1865. 

A.nn&l.  d.  Ohemle  ii.  Pharm.  OXXXVI.  Bd.  8.  Heft.  10 
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Wallfahrtslinie  nach  den  Gletschern  des  Engadins,  um  Tiefen- 
kasten herum,  wenige  Stunden  von  Chur  entfernt.  Sie  sind 
sammtlich  gut  gefafst.  • 

I.  Die  Schwefelquelle  von  Alveneu, 
Die  Schwefelquelle  von  Alveneu  zeigte  bei  einer  wech- 
selnden Lufttemperatur  von  4"  2,5®  R.  bis  -f-  0,5®  R. 
eine  constante  Temperatur  von  6,5®  R.  (=  8,1®  C).  Das 
spec.  Gew.  fand  ich  ganz  gleich  wie  seinerzeit  Prof.  Low  ig 
zu  1001,30.  Die  Wassermenge  ist  aufseror deutlich  grofs 
und  beträgt  515  Liter  per  Minute  =  343  eidgenössische 
Maafs.  Um  mit  Gabriel  Ruesch  zu  sprechen  :  bald  ge- 
nügend, ein  Mühlrad  zu  treiben. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung  fand  sich  kein  kohlensaures 
Natron,  eben  so  wenig  schweflige  und  unierschweflige  Säure, 
sowie  kein  Jod,  Brom,  Mangan,  Baryt,  Strontian.  —  Bei  der 
quantitativen  Analyse  wurde  die  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffes sowohl  mittelst  Jodlösung  als  auch  arseniger 
Säure  ausgeführt  und  waren  die  Resultate  vollkommen  über- 
einstimmend. Die  Schwefelsäure  bestimmte  ich  sowohl  aus 
dem  Filtrat  des  Schwefelarsens,  wie  auch  direct  im  Wasser 
nach  dem  Ansäuern  und  Erwärmen  desselben  (das  Mineral- 
wasser enthält  kein  Schwefelalkali). 

Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

T?«       »    i.     ji.u  -1  In  1000      Im  Pfund   zu 

Fixe  Bestandtheile  :  .^j^^.j^^        ^^g^  ^^^^ 

Schwefelsaures  Natron 0,0199  0,1528 

Chlornatrium 0,0014  0,0107 

Schwefelsaures  Kali 0,0101  0,0775 

Schwefelsaure  Magnesia 0,1392  1,0690 

Schwefelsaurer  Kalk 0,9645  7,3305 

Kohlensaure  Magnesia 0,1335  1,0252 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,0008  0,0061 

Phosphorsaure  Thonerde  0,0047  0,0360 

Kieselsäure         0,0038  0,0291 

Summe  der  festen  Bestandtheile         .     .         1,2679  9,7369 

direct  gefunden         1,2565  9,6499 

Kohlensäure  mit  den  Carbon aten  zu  Bicar- 

bonaten  verbunden     .     .     0,0702     0,5391 

Kohlensäure  wirklich  frei      0,0227     0,1743 

Summe  :  s.  g.  freie  Kohlensäure       .     .         0,0929  0,7134 

Schwefelwasserstoff     .     .         0,001388         0,010275 
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ri    r»      •       i>  «*«  j^v^i«  .  In  1000      Im  Pftind  = 

Gasförmige  Bestandtheile  :  ^^.j^^        ^^^^  ^^^^ 

Freie  and  halbfreie    Kohlensäure      .     .    .        0,0929  0,7134 

Wirklich  freie  Kohlensäure 0,0227  0,1748 

Schwefelwasserstoff 0,001338        0,010275 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  in  1000  Grm.  Wasser  bei  0,76  M. 

Druck  und  Quelltemperatur  8,1^  0.  : 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure  ....       48,2738  CC. 

Wirklich  freie  Kohlensäure 11,7946  CC. 

Schwefelwasserstoff 0,904194  CC. 

Im  Pfund  =  32  Cubikzoll  bei  Quelltemperatur  und  Normaldruck  : 
Freie  und  halbfreie  Kohlensäure  ....         1,5447  Cubikzoll 

Wirklich  ft-eie  Kohlensäure '  0,3774  Cubikzoll 

Schwefelwasserstoff 0,028934  Cubikzoll. 

IL     Tiefenkaatener  St.  Petersqueüe, 

Diese  Quelle  war  schon  1747  bekannt  und  vielfach  be- 
nutzt, blieb  jedoch  einen  Zeitraum  von  über  100  Jahre  ver- 
schüttet. Sie  ist  gegenwartig  sehr  gut  gefafst  und  entspringt 
der  Formation  des  sogenannten  Bündtnerschiefers  am  Ein- 
gange in  die  Albulaschlucht  bei  Tiefenkasten.  Temperatur 
=  8<^  R.  (10^  C.)  bei  einer  Luftwärme  von  b^  R.  und  4,5<>  R. 
des  Flusses.  Die  Wassermenge  betragt  60000  CC.  per 
Minute  =  40  eidgenössische  Maafse.  Spec.  Gew.  =  1004,53 
bei  11^  C.  Aufser  den  in  der  quantitativen  Analyse  er- 
sichtlichen Bestandtheilen  fand  ich  noch  Spuren  von  Baryt, 
Strontian,  Lithium,  Thonerde,  Mangan  und  Jod.  Das  einge- 
kochte Wasser  reagirt  nicht  alkalisch. 

Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

X"       T>    *     A*.\.    1  In  1000      Im  Pfund  = 

Fixe  Bestandtheile  :  ^^^il^^        ^^^  q^^„ 

Chlomatrium 0,5876  4,6127 

Schwefelsaures  Natron 2,2880  17,5718 

Schwefelsaures  Kali    . ' 0,1149  0,8924 

Schwefelsaure  Magnesia 0,2145  1,6473 

Schwefelsaurer  Kalk 0,1742  1,8378 

Kohlensaurer  Kalk 1,0560  .   8,1100 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,0212  0,1628 

Kieselsttare 0,0378  0,2903 

4,4942  34,5251 
Kohlensfture    mit  den  Carbonaten  zu  Bicar- 

bonaten  Terbunden  :  0,4726    3,6295 
Kohlensäure  wirklich  frei :  1,2644    9,7105 

Summe  :  s.  g.  freie  Kohlensaure          .     .     .  1,7370  13,3400 

10* 
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^     -...«.,,,    .,  In  1000     Im  Pfund   sra 

Gasformige  Bestandtheile  :  Theilen        7680  Gran 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäare       ....  1,7370           13,3400 

Wirklich  freie  Kohlensäure 1,2644            9,7105 

Auf    Volumina    berechnet    beträgt     bei  Quelltemperatur     8^    R. 
(=  10**  C.)  und  Normal baroraeterstand  : 

f     .AAA  r^*  Im  Pfund  =  82 

In  1000  Grm.  CubikBoll 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure    .       908,77  CC.  29,08  Cubikzoll 

Wirklich  freie  Kohlensäure   .     .     .       661,51  CC.  21,16  Cubikzoll 

Stellt  msm  die  analytischen  Zahlen  dieser  Quelle  mit 
denjenigen  der  Rippoldsauer  Josephsquelle  zusammen,  so 
ergiebt  sich,  dafs  unsere  Quelle  bei  doppelt  so  grofsem  Ge- 
halt an  Glaubersalz  und  fünfmal  gröfserem  an  Kochsalz  alle 
übrigen  wesentlichen  Bestandtheile  in  nahezu  gleicher  quan- 
titativer Menge  enthält. 

III.     Die  jodhaltige  Donatunquelle    von    Solia   im    ÄlbulathaL 

Diese  Quelle  entspringt  am  linken  Ufer  der  Albula  eine 
Viertelstunde  vom  Dorfe  Alvaschein  entfernt,  ebenfalls  aus 
der  Formation  des  Bündtner$vhi«fers ,  dessen  vorweltliche 
Ablagerungen  das  Material  zum  Jodgehalte  liefern.  Die 
Quelle  ist  sehr  gut  gefafst.  —  Aufser  den  unten  aufge- 
fülirten  Bestandtheiten  der  quantitativen  Aivatfse  fand  ich  in 
dem  Wasser  noch  Spuren  von  Borsäure,  Lithion,  M^tigan 
und  Brom.  Die  Reaction  auf  Jod  war  stark.  Das  einge- 
kochte Wasser  reagirt  stark  alkalisch.  —  Beim  Glühen  des 
Rückstandes  zdgeti  sich  Spuren  organischer  Substahz.  Tem- 
peratur des  Wassers  =  6,5^  R.  (=  8,1^  C.)  bei  4^  R.  Luft- 
wärme. Die  Wassermenge  beträgt  3716  CC  per  Minute 
=  2V5  Schw'dzer  Maafs.  Spec.  Gew.  1004,5  bei  W  C. 
Die  JodbestimmuAgen  wurden  fünfmal,  sowohl  im  J'abre  1863 
wie  aucb  1864  hfiit  allen  möglichen  Cautelen  ausgeführt,  und 
ist  die  unten  stehende  Zahl  das  Mittel  di^  fünf  Bestim- 
mungen. 
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IMe  kohlensanven  Salze  als  einfiache  Carbanate  bereohnet 

Pix.  Be.ta»ath«,o  :  ^^^^  'TesÄn" 

Cbloraatriam 1,2054  $,3574 

Scbwef^flaures  Kali 0,0702  0,53^1 

Scbwefelsaures  Natron 2,0400  15,6672 

Koblensaures  Natron       0,2115  1,6243 

Koblenaaure  Magnesia 0,2509  1,9269 

Kohlensaurer  Kalk 0,78ä5  6,0172 

Kohlensaures  Eisenoxydnl 0,0137  0,1052 

Kieselerde 0,0149  0,1144 

Jodnatrium 0,0013  0,0099 

Phosphorsaure  Thonerde 0,0068  0,0522 

Borsäure,  Mangan,  Brom,  Lithion  :  Sparen 

Summe  fixer  Bestandtheile     ....  ^4^5982  35,3138 

direct  gefunden      .     .  4,5900 
Kohlensäure  mit  den   Carbonaten  ssu  Bicar- 
bonaten  verbunden      .     .     0,5690     4,3699 
Kohlensäure  wirklich  frei    .     0,7271     5,5841 

Summe  :  s.  g.  freie  Kohlensäure      ....  1,2961  9,9540 

5,8943  45,2678 

/i«-r*'      •       T>  -i.     j*u^'i  Iii  1000     Im  Pfund  au 

Gasformige  Bestandthede  :  ^j^^-j^^        ^^g^  ^^^^^ 

Freie  und  halbireie  Kohlensäure      .     ,     .     .         1,2961  9,9540 

WirkUch  freie  Kohlensäure 0,7271  5,5841 

Auf   Volumina    bereohnet    beträgt    bei  Quelltemperatur    6,5^   R. 

(=  8,1<>  G.)  und  Normaldruck  (0,76  M.)  : 

T     tAAA  n  «        Im  Pfund  =  82 
In  1000  Grm.  CubikzoU 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure  .       673,41  CO.  21,54  CubikzoU 

Wirklich  freie  Kohlensäure       .     .       376,86  CC  12,05  CubikzoU 

Die  voranstehende  Quelle  reiht  sich  am  Passendsten  der 
Franzensbuder  Quelle  in  Böhmen  an ,  mit  der  sie  grofse 
Aehnlichkeit  in  der  Zusammensetzung  hat;  jedoch  ist  sie 
reicher  an  Eisen,  enthält  schwefelsaures  Kali  und  nament- 
lich  auch  Jod,  welches  letztere  Frtnzenshad    ganz  abgeht 

lY»    Der  neue  Brückensäuerltng  in  Tarasp. 

Diese  sehr  starke  und  kräftige  Quelle,  vor  wenigen 
Jahren  noch  vollkommen  unbekannt,  wurde  beim  Bau  des 
rechten   Brückenkopfes,    anldfslich    der    grofsartigen   Bau- 
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werke  in  Nairs,  zufällig  beim  Sprengen  entdeckt.  Gegen- 
wärtig vorzuglich  gefafst,  steht  sie  als  Trinkquelle  stark  im 
Gebrauche  und  liefert  zugleich  das  ausgiebigste  Wasser— 
quantum  für  die  Bader.  Sie  liefert  nämlich  29C64  CC. 
Wasser  per  Minute  (nahezu  20  Schweizermaafs).  Tempe- 
ratur 5^  r!  (=  6,5«  C.)  bei  3«  und  3,5«  R.  Luftwärme. 
Spec.  Gew.  1001,10. 

Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet. 

Fixe  Bestandtheile  •  ^"^  ^^^^     ^°*   ^^"''^  = 

*ixe  öestandtüeile  .  Theilen        7680  Grm. 

Kohlensaurer  Kalk 0,5478  4,2071 

Kohlensaure  Magnesia 0,1054  0,8094 

Kohlensaures  Eisenozydul 0,0164  0,1259 

Chlomatrium 0,0022  0,0168 

Chlormagnesium 0,0191  0,1466 

Schwefelsaures  Natron 0,1670  1,2825 

Schwefelsaures  Kali 0,0650  0,4992 

Kieselsäure 0,0096  0,0737 

Summe  fixer  Bestandtheile    .     .  "079^25  7,1612 
Kohlensäure  mit  den  Carbonaten  zu  Bicarbo- 
naten  verbunden       .     .     0,3024     2,3224 
Kohlensäure  wirklich  frei    .     2,2900  17,5872 

Summe  :  s.  g.  freie  Kohlensäure      ....  2,5924  19,9096 

Q««rnüge  Besundtheile  :  V^lSen      '"esÄn^" 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure       ....        2,5924  19,9096 

Wirklich  freie  Kohlensäure 2,2900  17,5872 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quelltemperatur  6,5^  C.  «nd  Nor- 
maldruck (0,76  M.)  : 

In  1000  Grm.  CubikzoU 

Freie  und  halbfreie  Kohlensäure    .     1339,52  CC.  42,86  Cubiksoll 

Wirklich  freie  Kohlensäure   .     .    .     1183,26  CC.  37,86  CubikzoU 

Mit  Quellen  ahnlicher  Zusammensetzung  verglichen,  stellt 
sich  dieser  Brückensauerling  zunächst  an  St.  Moritz  alte 
Quelle  und  den  Paulinenbrunnen  von  Schwalbach,  in  zweiter 
Linie  reiht  er  sich  an  Rippoldsau  und  Pyrmont  an.  Durch 
das  gunstige  Yerhaltnifs  seines  Eisengehaltes  zu  den  auf- 
lösenden Salzen  dürfte  er  in  seiner  therapeutischen  Wirkung 
am  Richtigsten  den  Platz  in  der  Mitte  zwischen  den  ge- 
inten finden. 
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Untersuchungen    über    die    organischen 

Radicale  ; 

von  A.  Cahours*). 


Als  ich  vor  Kurzem  die  hauptsächlichsten  Resultate  von 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der  Jodverbindungen 
der  verschiedenen  Alkoholradicale  auf  die  entsprechenden 
Schwefelverbindungen  mittheilte  ♦♦) ,  bemerkte  ich  an  dem 
Schlüsse  dieser  Notiz,  dafs  das  Bromathylen,  C4H4Br2,  das 
Bromoform  und  einige  andere  analoge  Substanzen  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades  allmälig  auf  das  Schwefel- 
methyl einwirken  und  krystallinische  Verbindungen  entstehen 
lassen.  In  der  vorliegenden  Notiz  will  ich  die  Natur  dieser 
Verbindungen  kennen  lehren  und  einige  neue  Thatsachen 
anführen,  welche  auf  die  Schwefelverbindungen  der  Alkohol- 
radicale Bezug  haben. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  Vol.  Bromäthylen  und 
2  Vol.  Schwefelmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  ieiuf  100^ 
so  scheiden  sich  bald  kleine  weifse  Krystalle  an  der  Wan- 
dung der  Röhren  ab ,  und  wenn  jene  beiden  Flüssigkeiten 
im  richtigen  atomistischen  Verhältnifs  gemischt  waren,  wird 
zuletzt  Alles  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Man  behandelt 
dann  den  Inhalt  der  Röhren  mit  kaltem  Wasser,  in  welchem 
das  Product  der  Einwirkung  sich  sehr  leicht  löst,  während 
ein   Ueberschufs   einer   der   angewandten  Flüssigkeiten    sich 


*)  Ang  Compt.  rend.  LX,  1147.  An  das  oben  Mitgetheilte  schliefst 
hier  Cahours  noch  einige  Betrachtangen  über  die  ungleiche 
Veränderung  des  Siedepunkts  an,  welche  das  Eintreten  derselben 
Radicale  in  analoge ,  einerseits  von  dem  Wasser  und  anderer- 
seits von  dem  SchwefelwasserstofF  sich  ableitende  Verbindungen 
bedingt.  />.  jR. 

♦*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXV,  852. 


152  Cahours y  Untersuchungen  über 

als  ölige  Schichte  ausscheidet.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
bei  dem  Verdunsten  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  farb- 
lose, sehr  deutlich  ausgebildete  Krystalle,  und  diese  gaben, 
nach  sorgfältigem  Trocknen  ,    bei   der  Analyse  Zahlen ,   die 

(CgHs)*  I 

der  Formel  CisiHi6Br2S4  =  (CA/'is*  entsprachen.     Die  Bil- 

BrJ 

düng  dieser  Verbindung,  welche  der  der  Jodverbindung  des 
Triäthylsulfins  analog  ist,  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die 
beiden  zur  Einwirkung  gebrachten  Substanzen  einfach  zu- 
sammentreten, gemäfs  der  Gleichung  : 

Dieses  Product  ist  zerfliefslich.  Heifses  Wasser  löst  es  nach 
allen  Verhältnissen,  in  starkem  Weingeist  ist  es  weniger  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich. 

Wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Productes  mit  einem 
Silbersalze  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag von  Bromsilber  aus,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit giebt  stark  concentrirt  kleine  zerfliefsliche  Krystalle. 

Wird  frisch  gefälltes  Silberoxyd  mit  der  wässerigen 
Lösung  jenes  bromhaltigen  Productes  geschüttelt,  so  ent- 
stehen Bromsilber  und  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit ,'  letztere 
durchlöchert  im  concentrirten  Zustande  die  Filter  und  wirkt 
auf  die  Haut  wie  eine  Kalilösung  ein.    Ihre  Zusammensetzung 

(C2H3)4  i 

läfst  sich  durch  die  Formel  (C4H4)''  S4  ausdrücken.  Mit Chlor- 

wasserstoffsäure  neutralisirt  giebt  ^  sie  eine  krystallisirbare 
und  zerfliefsliche  Verbindung,  die  mit  einer  Lösung  von 
Platinchlorid  gemischt  schöne  orangefarbene  Krystalle  eines 

Doppelsalzes  von  der  Zusammensetzung  Ar;^H^yJS49  CIb,  Pt^CU 
liefert. 
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Dasr  unter  den  besprochenen  Umständen  entstehende 
Product  ist  also  zweiatomig  und  kann  betrachtet  werden  als 
sich  ableitend  von  der  hypothetischen  Verbindung  S4H8,  die 
dem  Typus  der  zweifach-condensirten  schwefligen  Säure  ent- 
spräche und  in  welcher  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  4  Aeq. 
Methyl,  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Mol.  der  zweiatomigen 
Gruppe  C4H4  und  die  beiden  letzten  Aeq.  Wasserstoff  durch 
2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  u.  a.  ersetzt  wären. 

Um  die  Untersuchung  dieser  merkwürdigen  Verbindun- 
gen zu  vervollständigen ,  war  es  noch  von  Interesse ,  die 
gegenseitige  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  und  der  Mer- 
captane  zu  untersuchen. 

Das  Aethylmercaptan  absorbirt  das  Jodwasserstoffgas 
rasch,  wenn  man  für  Abkühlung  der  jene  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Röhre  Sorge  trägt.  Nimmt  man  die  Röhre  aus 
der  Kältemischung  heraus,  so  entwickelt  sich  das  Jodwasser- 
stoffgas wieder  allmälig.  Schmilzt  man  sie  vor  der  Lampe 
zu  und  erhält  sie  24  Stunden  lang  bei  100^,  so  scheiden 
sich  nach  und  nach  Krystalle  an  der  Wandung  der  Röhre 
ab,  and  bei  dem  Abbrechen  der  Spitze  derselben  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoffgas  in  reichlicher  Menge ,  während 
zugleich  die  Bildung  einer  erheblichen  Menge  der  Jodver- 
bindung  des  Triäthylsulfins  beobachtet  wird.  Diese'  Reaction 
erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 

3j^^^*)8,  +  JH  ==  (^*^*)s|Ss  +   4H8. 

Das  Methylmercaptan  verhält  sich  in  ganz  analoger  Weise. 

Das  Schwefelallyl ,  wenn  in  geschlossenem  Gefäfse  im 
Wasserbad  mit  Jodmethyl  erhitzt,  giebt  Resultate,  die  den 
von  dem  Schwefelätbyl  und  dem  Schwefelmethyl  gelieferten 
ganz  analog  sind. 

Das  Gesammtresultat  dieser  Untersuchungen  ist,  dafs  der 
Schwefel  ein  sehr  grofses  Bestreben  zeigt,  mit  den  Radicalen 
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der  verschiedenen  Alkoholreihen  Verbindungen  von  der  Form 
S^t  T»'^  ZU  bilden,  die  der  schwefligen  Saure  oder  einer  hy- 
pothetischen Verbindung  S2H4  entsprechen ,  in  welcher  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Alkoholradicale,  das  vierte  Wasserstoff- 
äquivalent aber  durch  1  Aeq.  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff 
u.  s.  w.  ersetzt  wäre. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo 

ratorium  in  Greifswald, 


27)     Ueber  Sulfobenzid   und    die  Zersetzung    des- 
selben durch  Phosphorsuperchlorid ; 

von  Robert   Otto. 


In  der  Hoffnung,  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Sulfobenzid  in  diesem  den  Sauerstoff  durch  äqui- 
valente Mengen  von  Chlor  zu  ersetzen  und  so  zu  chlorhalti- 
gen Körpern  zu  gelangen,  welche  als  Ausgangspunkt  zu  der 
Darstellung  einer  Reihe  anderer  Zersetzungsproducte  dienen 
könnten,  habe  ich  das  Verhalten  des  Phosphorsuperchlorids 
gegen  Sulfobenzid  untersucht. 

Bringt  man  gleiche  Molecule  von  Phosphorsuperchlorid 
und  Sulfobenzid  in  einer  mit  aufrecht  stehendem  Liebig'- 
schen  Kühler  verbundenen  Retorte  zusammen ,  so  findet  in 
der  Kalte  keine  Reaction  statt;  erhitzt  man  jedoch  das  Ge- 
misch im  Oelbade  bis  auf  160  bis  170^,  so  verflässigt  es 
sich  bald;  setzt  man  das  Erhitzen  mehrere  Stunden  fort;  so 
erstarrt  die  Masse  auch  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  und 
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man  ist  nun  im  Stande,  durch  Destillation  drei  verschiedene 
Producte  von  constantem  Siedepunkte  aus  ihr  abzuscheiden. 

I.  Aus  dem  unter  100^  siedenden  Rohproducte  gewinnt 
man  durch  sehr  häufig  wiederholte  Fractionirung  bei  78  bis 
80^  siedendes  Phosphorchlor är,  -—  Bei  dem  so  erhaltenen 
Chlorür  befindet  sich  noch  ein  Schwefel-  und  sauerstoffhal- 
tiger Körper,  welcher  durch  Destillation  nicht  entfernt  wer- 
den kann.  Zersetzt  man  das  Chlorür  durch  Wasser,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  sehr  bald ,  indem  ein  gelber  Niederschlag 
von  Schwefel  entsteht ;  zu  gleicher  Zeit  riecht  die  Flüssigkeit 
deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Saure.  Da 
diese  beiden  Verbindungen  sich  bekanntlich  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  zersetzen,  so  ist  es  wahrscheinlich, 
dafs  die  Bildung  desselben  im  vorliegenden  Falle  auf  das 
Zusammentreffen  der  beiden  Gase  zurückgeführt  werden 
kann.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  ist  aufserdem  die  Salz- 
säure und  phosphorige  Säure  nachzuweisen.  Mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  zersetzt  sich  das  Chlorür  momentan  unter 
starker  Wärmeentwickelung;  die  Flüssigkeit  bleibt  klar  und 
enthält  den  Schwefel  in  Form  von  Schwefelsäure. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

1)  1,0120  Grm.  gaben  nach  der  Carias'Bch«n  Methode  in  einem 

zugeschmolzenen   Rohre    mit    Salpetersäure   erhitzt    2,9650 
AgCl,  entsprechend  72,4  pC- Cl. 

2)  0,2210  Grm.  gaben    eben    so    behandelt  0,1510  PsMg40-7,   ent- 

sprechend 19,5  pG.  P. 

0,3365  Grm.  gaben  0,2265  PgMg407,  entsprechend  19,2  pO.  P. 

3)  0,2200  Grm.  gaben  0,060  SBa^O«,  entsprechend  8,7  pO.  S. 

Die  Formel  für  Phosphorchlorür  erfordert  23,1  pC.  P 
und  76,9  pC.  Cl.  Aus  den  durch  die  Analyse  gefundenen 
Zahlen  geht  hervor,  dafs  das  Chlorür  noch  eine  schwefel- 
und  sauerstoffhaltige  Verbindung  enthielt;  addiren  wir  die 
für  Chlor,  Schwefel  und  Phosphor  erhaltenen  Zahlen  (für 
letzteren  die  Mittelzabl   aus   beiden  Analysen),   so    erhalten 
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wir  95,5  pC,   die  fehlenden  4,5  pC.  sind   als   Sauerstoff  in 
Rechnung  zu  bringen. 

IL    In  dem  zwischen  100  und  150^  übergehenden  Roh- 

n  II  I 

producte  ist  Monochlorbenzol      n?    enthalten.    Die  Reindar- 

stellung  der  Verbindung  geschieht  in  folgender  Weise.  Das 
zwischen  100  und  150"  Uebergehende  wird  zur  Entfernung 
von  Phosphercblorür  (Phosphoroxychlorid)  und  Salzsaure 
wiederholt  mit  kalihaltigem ,  dann  mit  reinem  Wasser  gewa* 
sehen,  mit  Chlorcaicium  entwassert  und  schliefslich  mit  ein* 
gesenktem  Thermometer  auf  den  constanten  Siedepunkt  ge- 
bracht. Nach  zwei*  bis  dreimaUger  Rectification  siedet  die 
gröfste  Menge  des  Productes  constant  zwischen  133  und 
134^.  Das  so  erhaltene  Chlorbenzol  gleicht  in  allen  Eigen- 
schaften dem  durch  Einwirkung  von  Chlor  direct  aus  Benzol 
entstehenden;  es  bildet  eine  wasserhelle,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser ,  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  von  eigenthumlichem  nicht  unangenehmem 
Gerüche.  Durch  weingeistiges  Kali  wird  es  selbst  bei  an-» 
dauerndem  Kochen  nicht  zersetzt. 

In  concentrirter  Salpetersaure  löst  es  sich  bei  gelindem 
Erwärmeo  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  auf;  durch 
Wasserzusatz  fällt  Monochlarnitrobenzol  als  anfangs  ölförmige, 
aber  schnell  krystallinisch  erstarrende  Hasse.  Die  Verbin- 
dung krystallisirt  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  in  ausge- 
zeichnet schönen,  mehrere  Zoll  langen  dünnen,  spröden, 
farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln. 

Die  Analyse  des  bei  133  bis  134"^  *)  siedenden  Chlor- 
benzols führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

•)  A.  H.  Church  (diese  Annalen  CXXVIII,  216)  giebt  den  Siede- 
punkt des  reinen  Chlorbenzols  bei  137^,  Fittig  (diese  Annalen 
CXXXIII,  49)  bei  136  bis  187<>  an.  Ich  habe  dasselbe  sehr 
häufig  fraotionirt;  es  destilUrte  oonstant  »wischen  186  ^d  184<> 
über. 
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I.  0,2200  Grin.  gaben  0,5146  €0,  und  0,0926  H^O. 

II.  0,1910  Grm.  gaben  0,243  AgCl. 

III.  0,2035  Grm.  gaben  0,4785  GOg  und  0,0866  HjO. 

IV.  0,2085  Grm.  gaben  0,267  AgCl, 

woraus  sich  die  Formel  ^eHöGl  berechnet  : 

Berechnung  Gefunden 


Ge         72  64,0 

Hj  5  4,4 

Cl         36,5  81,6 


112,5  100,0. 

Die  mit  III  und  IV  bezeichneten  Analysen  sind  mit  Sub- 
stanz von  einer  zweiten  Bereitung  angestellt. 

0,838  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Chlomitrobenzols 
gaben  mit  Kalk  geglüht  0,2900  AgCl,  entsprechend  21,6  pC.  01. 

We    Formel    ^eHi^NOg);  verlangt  21,3  pC.  Cl. 

m.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Phospborchlorurs  und 
Chlorbenzols  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  240^  und  man 
erhält  aus  dem  zwischen  240  und  250^  siedenden  Destillate 
durch  Fractionirung  bei  246  bis  247^  siedendes  Sulfobenzol" 

chlorür    go,!  als  ein  farbloses,  schwach  nach  bitteren  Man- 
Cl } 

dein  riechendes,   zum  Husten   reizen^les  Liquidum,   welches 

sich    in    feuchter    Luft   unter   Bnlwickelung    von    Salzsäure 

zersetzt. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

I.  0,2886  Grm.  gaben  0,4890  €0,  und  0,0836  H,^. 

n.  0,880  Grm.  gaben  0,2710  AgCl. 

IIL  0,200  Grm.  gaben  0,2643  BBa^O«. 

lY.  0,240  Grm.  von  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,3180  BBa8^4. 

V.  0,280  Grm.  gaben  0,191  AgCl, 

woraus  sich  die  Formel  G6H5(SOx)Cl  berechnet  : 
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Berechnnng  Gefunden 

I.        II.      III.     IV.       V. 
€ft         72  40,8  41,5       —       —       —       — 

Hg  5  2,9  3,2       —       —  —  — 

S  32  18,1  —        —  17,5  18,2  — 

O,  32  18,1  «._-       —  —  — 

Cl  85,5  20,1  —     20,3  —  —  20,5 

176,5  100,0. 

Um  ferner  die  Identität  dieses  Sulfobenzolchlorürs  mit 
dem  durch  Destillation  von  sulFobenzoIsauren  Kalium  undPbos- 
phorsuperchlorid  entstehenden  Producte  zu  constatiren,  habe 
ich  dasselbe  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Sulfobenzolsaure 
äbergefuhrt  und  das  Kaliumsalz  analysirt. 

Weingeistiges  Kali  wirkt  auf  das  Chlorur  sehr  rasch  ein, 
nach  kurzem  Erwarmen  ist  die  Zersetzung  beendigt;  filtrirt 
man  siedend  heifs  von  dem  Chlorkalium  ab ,  so  scheidet  sich 
in  dem  Filtrate  das  sulfobenzolsaure  Kalium  in  kleinen, 
weifsen,  stark  seideglänzenden  rhombischen  Tafeln  aus, 
welche  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  erhalten  werden 
können.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  Wasser;  aus  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  schiefst  es  in  grofsen  dendritisch  zusammengewach- 
senen Nadeln  an.  Das  aus  Alkohol  erhaltene  lufttrockene 
Salz  verlor  bei  zwei  Versuchen  bei  140^  getrocknet  6,2  pC. 
und  6,0  pC.  Wasser  und  war  dann  wasserfrei. 

Zur  Analyse  diente  wasserfreies  Salz  : 

I.  0,3865  Grm.  gaben  0,5180  €Og  und  0,0910  HgO. 
II.  0,3285  Grm.  gaben  0,1440  SKgO^. 
III.  0,2575  Grm.  gaben  0,1135  SKsO«. 

Diese  Resultate  stimmen  zu  der  Formel  GeHsKSG»  : 


desselben  durch  Phosphorsuperchlorid,  159 

gefunden 

L     ^    II.  lll. 

36,6  —  - 

2,6  -  - 

—  19,6  19,8 


Berechnung 

e. 

72           36,7 

H, 

6             2,6 

K 

39           19,9 

S 

32           16,3 

«. 

48           24,5 

196         100,0. 

Nach  der  Entfernung  des  Sulfobenzolchlorurs  bleibt 
schliefslich  in  der  Retorte  ein  nicht  sehr  bedeutender  dun- 
kelbrauner pechähnlicher  Rückstand,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  Eigenschaften  desselben 
machten  eine  weitere  Untersuchung  unmöglich.  Vielleicht 
hängt  mit  der  Entstehung  dieses  Productes  auch  die  Bildung 
des  bei  dem  Phosphorchlorür  befindlichen  schwefelhaltigen 
-Productes  zusammen. 

Die  Zersetzung  des  Sulfobenzids  durch  Phosphorsuper- 
chlorid erfolgt  demnach  nach  folgender  Gleichung  : 


n 

\  +  PCls  =  ^«^«l      +      SO  J  +  PCI3. 

Sulfoben: 

cid                Chlorbenzol      Bulfobenzol- 

chlorür. 

Läfst  man  auf  ein  Molecul  Sulfobenzid  zwei  Holecule 
Pbospborsuperchlorid  einwirken,  so  bleiben  die  Producte  die- 
selben; das  zweite  Molecul  Phosphorsuperchlorid  bleibt 
aufserhalb  der  Reaction. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Sulfobenzid  war  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  reines,  zwischen 
80  und  82^  siedendes  Benzol  in  bekannter  Weise  dargestellt 
worden.  Den  Schmelzpunkt  des  Sulfobenzids,  welchen  Ge- 
rike*)  ursprunglich  bei  115^  liegend  angegeben  hat,   habe 


*)  Diese  Annalen  1CCV1II,  389. 
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ich  übereinstimmend  mit  der  neueren  Angabe  von  Freund  **) 
bei  128  bis  129^  gefunden.  Das  Freund'sche  Product  war 
durch  Destillation  von  phenylschwefliger  Säure  erbalten 
worden. 

Aus  Alkohol  erhält  man  das  Sulfobenzid  in  kleinen  seide- 
glänzenden rhombischen  Tafeln;  als  bei  einem  Versuche 
noch  nicht  alles  Sulfobenzid  durch  das  Phosphorsuperchlorid 
zersetzt  war,  schied  sich  das  Sulfobenzid  in  wohlausgebilde- 
ten Rhomboedern  von  beträchtlichen  Dimensionen  aus  dem 
Gemische  von  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  aus. 

Schliefslich  will  ich  noch  erwähnen,  dafs  ich  mich  ver- 
geblich bemüht  habe,  Bromsubstitute  des  Sulfobenzids  dar- 
zustellen. Ich  habe  Brom  auf  ätherische  und  alkoholische 
Lösungen  von  Sulfobenzid  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme 
einwirken  lassen,  immer  krystallisirte  unverändertes  Sulfo- 
benzid heraus.  Auch  durch  Erhitzen  desselben  mit  Wasser 
und  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhielt  ich  negative 
Resultate. 

Greifswald,  ^m  28.  Juni  1865. 


Einige  Versuche   zur  Bestimmung   des  Ein- 
flusses,   welchen  die  Bodenfeuchtigkeit    auf 

die   Vegetation   ausübt ; 

von  Professor  llienkoff. 


Die  Versuche,  die   ich   in   dieser   Beziehung   anstellte, 
waren  auf  folgende  Weise  ausgeführt. 


*)  Diese  Annalen  CXX ,  76. 
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Am  15.  Hai  füllte  ich  einige  gleich  grofse  Blumentöpfe 
mit  Gartenerde;  in  jeden  Topf  legte  ich  sieben  gekeimte 
Samen  von  Polygonum  fagopyrum.  Das  Gewicht  und  die 
Zusammensetzung  der  Samen  wurden  durch  Versuche  er- 
mittelt. Die  so  bestellten  Töpfe  wurden  alle  am  Fenster 
eines  unbewohnten  Zimmers,  welches  die  Mittagssonne  hatte, 
ausgesetzt  und  mit  verschiedenen  Quantitäten  Wasser  be- 
gossen ;  es  bekamen  nämlich  : 

Der  Topf  Nr.  1  einen  V2  Liter. 

»  n         »      *         »         /*        >» 

o  1/ 

ji         »       j»     ^       »        /ss      >» 

Das  Begiefsen  geschah  nicht  täglich ,  sondern  man  hörte 
mit  demselben  auf,  und  zwar  für  alle  Töpfe,  so  lange  im 
Topf  Nr.  1  das  Wasser  durch  die  Erde  nicht  aufgenommen 
werden  konnte.  Auf  diese  Weise  hat  wahrend  der  ganzen 
Vegetationszeit  von  67  Tagen  an  17  Tagen  kein  Begiefsen 
stattgefunden. 

Diesem  Verfahren  zufolge  wurden  die  Verhältnisse,  unter 
welchen  die  Pflanzen  vegetiren  sollten,  alle,  nur  die  Quan- 
tität des  dem  Boden  zugefuhrten  Wassers  ausgenommen, 
vollkommen  gleich  gemacht,  und  man  war  berechtigt,  sollte 
in  der  Entwickelung  der  Pflanzen  eine  Verschiedenheit  sich 
zeigen,  dieselbe  als  Folge  der  verschiedenen  dem  Boden 
zugefuhrten  Wassermengen  anzunehmen. 

Die  Pflanzen  in  Nr.  2  und  3  zeigten  sich  am  folgenden 
Tage  (16.  Mai)  aus  dem  Boden;  in  Nr.  1,  4  und  5  einen  Tag 
später.  Am  31.  Hai  war  in  Nr.  2  und  3  schon  die  Bildung 
der  Blumen  bemerkbar;  dasselbe  zeigte  sich  in  Nr.  1  am 
2.  Juni,  in  Nr.  4  am  4.  Juni  und  in  Nr.  5  am  6.  Juni.  Die 
Gröfse  und  Ueppigkeit  der  Pflanzen  war  auffallend  verschie- 
den :  im  Topf  Nr.  1,  der  am  meisten  Wasser  bekam,  waren 
die  Pflanzen  hoch,  aber  die  Stengel  etwas  schwach ;   in  *  den 

A.nnai.  d.  (]hem.  u.  Pharm.  OXXXVI.  Bd.  2.  Hett.  11 
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Töpfen  Nr.  2  bis  Nr.  5  verhielt  sich  am  i.  Juli  die  Gröfse 
der  Pflanzen  ungefähr  wie  die  Zahlen  8:4:2:1.  Nach 
dem  Aussehen  der  Pflanzen  zu  urtheilen  hatte  Nr.  1  offen- 
bar zu  viel  Wasser ;  die  Pflanzen  in  Nr.  2  hatten  das  gesun- 
deste Aussehen  und  so  weiter  bis  Nr.  5,  in  welchem  die 
Pflänzchen  sehr  klein  und  kummerlich  waren.  Am  22.  Juli 
hatten  alle  Pflanzen  schon  reife  Früchte  und  wurden  zu 
weiteren  Versuchen  verwendet. 

Die  Pflänzchen  wurden  vorsichtig  aus  der  Erde  heraus- 
genommen, die  Wurzeln  von  der  Erde  sorgfältig  gereinigt 
und  das  Gewicht  der  Gesammtmasse  desselben  Topfes  im 
frischen  Zustande  bestimmt.  Nun  wurden  die  Körner  von 
den  Pflanzen  abgelöst,  gezählt  und  gewogen.  Es  wurde 
dann  die  Quantität  der  trockenen  Substanz  in  Stroh  und  in 
Körnern  bestimmt. 

Wie  oben  erwähnt,  wurden  in  jeden  Topf  sieben  ge-^ 
keimte  Samen  gesäet;  in  jedem  Topfe  waren  auch  sieben 
Pflanzen  enthalten.  100  zur  Saat  verwendete  Körner  wogen 
in  lufttrockenem  Zustande  2,2  Grm.,  folglich  sieben  Körner 
0,154  Grm.  Durch  Trocknen  bei  110®  verloren  die  Samen 
11,25  pC.  am  Gewicht. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt,  wie  grofs  die  Zunahme  an 
Masse  bei  den  daraus  entstandenen  Pflanzen  war  : 


«2 

B 
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jht   der  Ernte 
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wurde  er- 
halten 
an 
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IT  erhalten  an 
:ken.  Stroh. 

sammtquantität 
brauchten  Was- 
s  in  Litern. 

t   der  Saat  =  1, 
e  geerntet  an 
cken.  Korn. 

t  der  Saat  s  1, 
e  erhalten  an 
h  und  Korn. 

:o 

Stroh 

Korn 

■ä  H  B 

o9 

Gewi< 

m  fris 

in 
frisch. 

1 

ZUBt. 

Stroh 

Korn 

98 

o  a  o 
"SM 

«  s  *-• 

«    00 
•51    « 

ewich 

wurd 

tro 

ewich 

wurd 

Stro 

Gewicl 

wurde  e 

Kor 

Ml 

< 

O 

< 

Q-ö 

O 

O 

Nr. 

1   ;0,154 

27,99 

26,11 

1,89 

4,52 

1,68 

111 

0,017 

269 

25,0 

12 

181 

45 

2 

0,154 

65,05 

58,85 

6,15 

8,47 

5,47 

283 

0,022 

155 

12,5 

89 

422 

100 

3 

0,154 

24,95 

23,05 

1,96 

4,55 

1,73 

93 

0,021 

263 

6,25 

12 
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46 

4 

0,154 

9,98 

9,42 

0,58 

1,41 

0,52 

37 

0,015 

271 

3,12 

3,7 

66 

14 

5 

0,154 

2,30 

2,20 

0,10 

0,3 

0,09 

12 

0,008 

333 

1,56 

0,64 

15 
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Die  Zahlen  dieser  Tabelle  zeigen  sehr  deutlich,  dafs  in 
Nr.  2  die  Pflanzen  unter  den  günstigsten  Verhältnissen  vege- 
tirten;  der  Ertrag  sowohl  an  Stroh  als  an  Korn  war  bei 
ihnen  der  gröfste;  auch  das  Verhältnifs  zwischen  Stroh  und 
Korn  war  das  vortheilhafteste.  —  Der  Ertrag  verminderte 
sich  mit  der  verminderten  Quantität  des  dem  Boden  zuge- 
fährten  Wassers,  auch  gaben  die  Ernten  ein  leichteres  Korn 
und  verhältnifsmäfsig  mehr  Stroh,  als  Korn.  Die  Zahlen  für 
Nr.  1  zeigen  ebenfalls,  dafs  das  Zuviel  Wasser  auch  einen 
hemmenden  Einflufs  auf  die  Pflanzen  ausgeübt  hatte.  —  Be- 
merkenswerth  ist,  dafs  das  Verhältnifs  zwischen  der  trocke- 
nen Substanz  und  dem  Wassergehalt  der  Pflanzen  nicht  be- 
trachtlich variirte,  und  dafs  sogar  die  Pflanzen,  welche  in 
trockenerem  Boden  vegetirten,  einen  etwas  gröfseren  Gehalt 
an  Wasser  zeigten.  100  Theile  frischer  Stengel  enthielten 
nämlich  an  trockener  Substanz  : 

von  Nr.  1  17,a  pC. 

n       n     2  14,4     « 

»      n     3  19,8     „ 

»       n     "*  1Ö,1      „ 

»       »     6  l^ö     » 

Um  zu  sehen,  ob  auch  in  der  Zusammensetzung  der 
erhaltenen  Ernten  bedeutende  Difi*erenzen  hervorgebracht 
wurden ,  bestimmte  ich  den  Gehalt  an  mineralischen  Bestand- 
theilen,  an  KofalenstoflP,  WasserstoflP  und  Stickstofi*,  sowohl  im 
Stroh,  als  in  den  erhaltenen  Körnern.  —  Der  Hangel  an  hin- 
reichender Quantität  Substanz  erlaubte  mir  nie  t,  das  relative 
Verhältnifs  der  wichtigsten  näheren  Bestandtheile  zu  be- 
stimmen, und  ich  mufste  mich  begnügen,  nur  die  Elementar- 
analyse der  erhaltenen  Ernten  zu  ermitteln. 

Zur  Bestiminung  der  Asche  wurden  die  Stengel  und 
Blätter  bei  100^  getrocknet  und  gewogen ;  die  Einäscherung 
geschah  bei  sehr  niedriger  Temperatur,  zuletzt  im  Sauerstofi- 

11» 
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Strom.  —  Auf  diese  Weise  ist  gefunden  worden,  dafs  100 
Theile  trockenes  Buchwaizenstroh  folgende  Quantitäten  Asche 
gaben  : 

Nr.  1  16,67  — 

„  2  15,60  15,62 

,,  3  14,40  14,45 

n  4  19,16  - 

„  5  23,55  — 

Diese  Zahlen  zeigen ,  dafs  die  Pflanzen  von  trockenerem 
Boden  mehr  mineralische  Bestandtheile  enthielten.  —  Für 
alle  Pflanzen  war  der  gefundene  Aschengehalt  aufl*allend  hoch. 
Das  Buchwaizenstroh  vom  Felde  genommen  enthielt  nur 
9,25  pC.  Asche ;  der  Unterschied  ist  wohl  der  Beschafl^enheit 
des  zu  den  Versuchen  verwendeten  Gartenbodens  zuzuschrei- 
ben. —  Die  Pflanzen  von  Nr.  2  und  3  hatten  ein  eben  so 
gesundes  Aussehen  wie  die  Pflanzen  auf  dem  Felde;  der 
Gehalt  an  mineralischen  Bestandtheilen  war  bei  ihnen  fast 
lV2mal  gröfser.  —  Ein  eben  so  grofses  Schwanken  in  der 
Quantität  der  mineralischen  Bestandtheile  in  Pflanzen  hat  man 
auch  früher  bemerkt  *). 

Der  Gehalt  an  mineralischen  Bestandtheilen  in  den  ge- 
ernteten Körnern  war  für  alle  Nummern  derselbe;  es  ent- 
hielten nämlich  : 

die  Kömer   von  Nr.    1  2,23  pC.  Aschebestandtheile. 

V  n  »        »      2  2,19     9  „ 

»  »  »11°  2,10     „  „ 

n         71  »       »     4  2,16     „  f, 

die  Körner  Yom  Felde  2,21     „  „ 

Die  Elementaranalyse  zur  Bestimmung  des  KohlenstofiT- 
und  Wasserstofl'gehalts  gab  folgende  Zahlen  für  Buchwai- 
zenstroh : 


•)  Jonmal  f.  praet  Chemie  XL VIII,  474  bis  477. 


der  Bodenfeuchtigkeit  auf  die   Vegetation.  465 


Nr. 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Auf  100  Th. 

Kohlenstoff 

1 

85,87 

5,01 

14 

Wasserstoff. 

2 

37,55-37,34 

5,16-5,10 

13,7 

ff 

3 

38,34-38,60 

5,19-5,28 

13,6 

» 

4 

36,28 

5,03 

13,8 

ff 

5 

34,00 

4.71 

13,8 

ff 

Ich  theile  hier  diese  Zahlen  mit,  ohne  irgend  einen 
Schlufs  aus  denselben  fär  berechtigt  zu  halten. 

Für  Körner  habe  ich,  wegen  Hangel  an  Substanz,  nur 
einige  Stickstoifbestimmungen  gemacht.  Dabei  erhielt  ich 
folgenden  procentischen  Stickstoffgehalt  : 

ftlr  Nr.  1  2,16  —  — 

»     ff     2  2,27  —  — 

ff     »     3  2,19  -  - 

„   Kömer  vom  Felde  2,17  2,32  2,20. 


Kleinere  chemische  Mittheilungen; 

von  C.   Weitsten. 


1)    Ueber  die  Löslichkeit  des  Calciumcarbonats  in 

Wasser. 


Stellt  man  sich  eine  Lösung  von  Calciumcarbonat  in 
kohlensaürehaltigem  Wasser  dar  und  kocht  diese  Losung 
selbst  sehr  lange  Zeit,  so  bleibt  stets  eine  kleine  Menge  von 
Calciumcarbonat  gelöst.  Diese  Menge  betragt  nach  den  Ver- 
suchen von  A.  W.  Hofmann  *)  0,034j  Grm.  im  Liter  Was- 


*)  X)hem.  Beport  on  Snpplj  of  Water  to  the  Metropolis.    Qnarterly 
Journal  of  tbe  Chem.  Society,  1852,  Nr.  XVI,  S.  381. 
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ser.  Wiederholte,  von  meinem  Assistenten,  Herrn  Grase, 
ansgeföhrte  Bestimmungen  gaben  mit  diesen  Zahlen  sehr 
übereinstimmende  Werthe,  welche  im  Mittel  von  mehreren 
Analysen  0,036  Grm.  betrugen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  diese  Lösung  auf  der 
Löslichkeit  des  Calciumcarbonats  in  Wasser  beruht,  oder 
darauf,  dafs  eine  kleine  Menge  des  sauren  Carbonats  sich 
der  Zersetzung  durch  die  Siedehitze  entzieht.  Setzt  man 
zu  dem  gekochten  und  vom  gefällten  Calciumcarbonat  abfil- 
trirten  Wasser  eine  Lösung  von  Caiciumhydrat,  so  entsteht 
keine  Trübung;  da  nun  letzterer  Körper  mit  einer  Lösung 
von  Calciumcarbonat  in  kohlensaurehaltigem  Wasser  eine 
"Fällung  giebt,  so  beruht  die  Lösung  hier  auf  der  Löslichkeit 
des  neutralen  Calciumcarbonats  in  Wasser. 


2)  Ueber  die  Ueberfuhrung  des  rothen  Blutlaugen* 

Salzes  in  gelbes. 


Lafst  man  auf  die  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
Kalium  oder  Natrium,  oder  zweckmäfsiger  Kalium-  oder 
Natriumamalgam  einwirken,  so  geht  das  rothe  Blutlaugensalz 
in  gelbes  über.  Da  das  rothe  Blutlaugensalz  sechsatomiges 
Ferrid  ♦)  (Fe),  also  Eisen  mit  dem  Wirkungswerlhe  von 
112  enthält,  das  gelbe  aber  zweiatomiges  Ferrür  (fe)  mit 
dem  Wirkungswerthe  von  56,  so  lafst  sich  der  Vorgang  so 
ausdrücken ,  dafs  das  Ferrid  2  Yerwandtschaftseinheiten  an 
2  Atome  Kalium  abtritt,  welche  in  die  Comblnation  eintreten. 


•)  Weltzien,    Systematisohe  Uebersicbt  der  Silicate,   Einleitung, 
S.  XV. 
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Somit  liefert  in  diesem   Falle   1  Hol.  rothes  Bltttlaugensalz 
2  Mol.  gelbes  : 

Kalixim-Ferridcyanür        Kalium-Ferrttrcyanttr 
K«PeCy"        +  K«      =     2K*feCy«. 


3)  Versuche  zur  Darstellung  der  substituirten 

Ammoniake. 


Bekanntlich  haben  Hofmann  und  Laurent  *)  durch 
Erhitzen  von  Ammoniak  mit  Phenylhydrat  auf  300^  Anilin 
erhalten.  Wiederholte  Versuche,  auf  dieselbe  Weise  aus 
Ammoniak  mit  Methyl-  oder  Aethylalkohol  Methyl-  oder 
Aethylamin  darzustellen,  hatten  keinen  Erfolg.  Die  Resultate 
wurden  nicht  besser,  als  ich  das  Anhydrid  der  Phosphorsäure 
auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniak  in  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  in  der  Hoifnung  einwirken  liefs,  dafs  dasselbe 
eine  wasseranziehende  Kraft  äufsern  wurde.    Z.  B.  : 

Die  mit  dem  Anhydrid  der  Phosphorsaure  behandelte 
Flässigkeit  wurde  mit  Kaliumhydrat  übersättigt  und  destillirt. 
Es  wurde  Ammoniak  und  keine  Spur  eines  substituirten  Am- 
moniaks erhalten. 

Ich  versuchte  nun  die  Darstellung  der  Ammoniumalko- 
holate  **) ,  in  der  Erwartung,  diese  würden  durch  Wasser- 
abgabe die  gewünschten  Körper  geben.    Z.  B.  : 


*)  Compt.  rend.  XVII,  1361 ;  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXII,  286. 

,  **)  Bekanntlich  bezeichnet  man  mit  diesem  Namen  diejenigen  Ver- 
bindungen ,  in  welchen  Alkohol  die  Rolle  des  Krystallwassers 
spielt.  Ich  glaube,  dafs  diese  Benennung  för  die  Alkohole,  in 
welchen  Metall  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist,  mit 
unserer  üblichen  Nomenolatur  mehr  übereinstimmt. 
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Zur  Darstellung  der  Ammoniumalkoholate  liefs  ich  Am- 
moniumchlorur  oder  -jodär  auf  die  Natriumalkoholate  ein- 
wirken : 

^  Na}^  +  H*NJ  -  «;S}^  +  NaJ. 

Die  Einwirkung  geht  sehr  ruhig  vor  sich,  aber  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  sieb  Ammoniak, 
indem  das  Bestreben  vorhanden  ist,  wiederum  Alkohol  und 
Ammoniak  zu  bilden.    Z.  B.  : 

Die  Flüssigkeit  wurde  zum  Theil  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chlorwasserstoffsaure  versetzt  (wobei  sich  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  Salmiak  abschied)  oder  das 
Anhydrid  der  Phosphorsäure  hinzugefügt.  Hierauf  wurde 
die  Masse  mit  Kaliumhydrat  oder  frisch  gebranntem  Kalk 
versetzt  und  destillirt.  Es  wurde  auch  nicht  die  geringste 
Menge  eines  substituirten  Ammoniaks  erhalten.  Demnach 
scheinen  die  Ammoniumalkoholate  gar  nicht  zu  bestehen. 
Aus  der  mit  Phosphorsäureanhydrid  behandelten  Masse  wur- 
den übrigens  Krystalle  von  Methyl-  oder  Aethylammonium- 
Pyrophosphat  erhalten.    Z.  B.  : 


4)   Versuche  zur  Darstellung  der  Phosphine. 


Da  das  Phosphorkupfer  P^Cu*  ♦)  nach  Böttger  ♦♦)  so 
leicht  zu  erhalten  ist,   so  versuchte  ich,   durch  Einwirkung 


•)  Cu  =  63. 
^)  Pofi^g*  ^^^'  CIi  ^3;  Jabresber.  f.  Cfaem.  1857,  107. 
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von  Methyl-  oder  Aethyljodür  zu  den  Phosphinen  des  Methylä 
oder  Aethyls  zu  gelangen.  Aber  vergebens,  indem  diese 
Körper  auf  das  Phospborkupfer  gar  nicht  wirken.  Da  das 
Phosphorkupfer  mit  so  grofser  Energie  vom  Kaliumcyanur 
unter  Entwickelung  von  selbstentzändlichem  Phosphorwasser- 
stoff zersetzt  wird ,  so  versuchte  ich  die  Einwirkung  von 
Aethylcyanür,  aber  vergebens. 


üeber   Cyanverbindiingen   der  aromatischen 

Aldehyde ; 

von  A.  Reinecke  und  F.  Beiktein. 


Es  ist  eine  auffallende  Thatsache,  dafs  nur  die  Ammo- 
niakverbindungen der  Aldehyde  beim  Behandeln  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  das  Alanin  und  seine  Homologen  liefern. 
In  der  aromatischen  Reihe  sind  zwar  Verbindungen,  wie  die 
Amidobenzoesäure  u.  a.,  bekannt,  welche  ihrem  Verhalten 
nach  als  Analoge  des  Alanins  betrachtet  werden  können, 
sie  werden  aber  in  einer  anderen  Weise  gebildet  als  das 
Alanin.  Verdampft  man  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl, 
Blausäure  und  Salzsäure,  so'  entsteht  sofort  Handelsäure. 
Dafs  hierbei  kein  amidartiges  Zwischenglied  erhalten  wird, 
schien  uns  nur  von  dem  Umstände  abzuhängen,  dafs  man  zu 
dem  Versuche  freies  Bittermandelöl  und  nicht  dessen  Ver- 
bindung mit  Ammoniak  angewendet  hat  Wir  haben  defs- 
halb  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  das  Verhalten  der  aro- 
matischen Aldehyd  -  Ammoniak  Verbindungen  („  Hydramide^) 
gegen  Blausäure  und  Salzsäure  untersucht,  in  der  Hoffnung, 
auf  diese  Weise  die  Analogen  des  Alanins  zu  erzeugen.  Der 
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Versuch  hat  indessen  unseren  Erwartungen  nicht  entsprochen. 
Es  bilden  sich  neue  und  complicirte  Verbindungen,  offenbar 
dadurch  gebildet,  dafs  die  aromatischen  Aldehyde  sich  nicht 
in  dem  einfachen  Verhaltnisse  mit  Ammoniak  verbinden,  wie 
die  Aldehyde  der  Fettreihe. 

i.     Bydrosalicylamid. 

Das  auffallendste  Verhalten  gegen  das  Gemenge  von 
Blausäure  und  Salzsäure  zeigt  die  Ammoniakverbindung  des 
Salicylaldehyds.  Erwärmt  man  nämlich  Hydrosalicylamid  mit 
Blausäure  und  Salzsäure  gelinde  im  Wasserbade,  so  schmilzt 
es  zu  einem  braunen  Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einem 
festen  Kuchen  erstarrt.  Die  feste  Masse  wird  zerrieben,  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  um  die  beige- 
mengten Salze  und  etwas  salicylige  Säure  zu  entfernen, 
welche  letztere  offenbar  in  Folge  einer  secundären  Zer- 
setzung des  Hydrosalicylamids  durch  Salzsäure  gebildet  wor- 
den ist.  Der  Ruckstand  wird  nach  dem  Trocknen  aus  einer 
grofsen  Menge  Alkohol  umkrystallisirt,  in  welchem  der  Körper 
sich  schwierig  löst.  Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  orangegelbe,  sehr  feine  und  verfilzte  Krystall- 
nadeln  der  neuen  Verbindung. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100^  getrocknet  : 

1)  0,260  Gm.  gaben  0,707  GO3  und  0,113  H,0. 

i)  0,198  Grm.  gaben  0,537  COg  und  0,081  HgO. 

3)  0,207  Grm.  gaben  0,567  CO,  und  0,086  H^O. 

4)  0,223  Grm.  gaben  16,3  CG.  N  bei  19,5<^  und  747,5  MM.  Druck. 

Berechnet  Gefunden 


1) 

2) 

3) 

4) 

Cjj 

264 

74,2 

74,2 

73,9 

74,2 

— 

Hie 

16 

4,6 

4,8 

4,5 

4,6 

— 

N, 

38 

7,9 

— 

— 

— 

8,1 

0, 

48 

13,4 

— 

— 

— 

— 

356  100,0. 
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Die  Biidungsweise  dieses  Körpers  aus  dem  Hydrosaiicyl- 
amid  erfolg  daher  nach  der  Gleichung  : 

CsiHieNgOs  +  CNH  +  HCl  ^  CttHieNgO»  +  NH^Cl. 

Die  Mutterlaugen  von  seiner  Darstellung  enthalten  in 
der  That  eine  ansehnliche  Menge  Salmiak.  Offenbar  ist  die 
neue  Verbindung  in  ihrer  Constitution  dem  Bydrocyanaldin 
von  Strecker*)  analog  und  bezeichnen  wir  sie  defshalb 
als  gelbes  Hydroeyansalid.  Das  Hydrocyanaldin  bildet  sich 
bekanntlich,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aldehyd-Ammoniak, 
Blausaure  und  Salzsäure  in  der  Kalte  stehen  läfst.  Die  Glei- 
chung fär  seine  Entstehung  ist  : 

SCC^H^O,  NHj)  -h  3  CNH  +  2  HCl  =  C^U^^^^  +  J2  NH4CI  -f  3  HgO. 

Sie  kann  aber  auch  so  aufgefafst  werden,  dafs  zunächst 
eine  dem  Hydrosalicylamid  analoge  Verbindung  sich  bildet, 
welche  dann  auf  eine  ähnliche  Weise  durch  Blausäure  und 
Salzsäure  zerlegt  wird,  wie  dieses. 

3C8H4O  4-  2NH3  =  CeH^Nj  +  SHjjO      und 

CeHjgN,  +  3  CNH  +  HCl  =  C^HigN*  +     NH4CI. 

Ein  Unterschied  würde  nur  in  so  fern  stattfinden,  als 
beim  Acetaldehyd  c/rez  Molecule  Blausäure,  statt  einem,  in 
Wirkung  treten.  Das  Hydroeyansalid  entsteht  übrigens  auch 
durch  die  blofse  Einwirkung  der  Blausäure  auf  Hydrosalicyl- 
amid. Es  bildet  sich  nebenbei  Cyanammonium,  dessen  leichte 
Zersetzbarkeit  auf  den  Verlauf  der  Operation  störend  ein- 
wirkt, so  dafs  es  gerathener  ist,  die  Darstellung  des  Hydro- 
cyansalids  unter  Beihülfe  von  Salzsäure  vorzunehmen. 

Das  Hydroeyansalid  ist  indifl^erent  und  zeigt  überhaupt 
eine  grofse  Beständigkeit  gegen  Reagentien ;  es  ähnelt  darin 
dem  Hydrocyanaldin.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  selbst 
in  siedendem  Weingeist  nur  sehr  wenig.  Es  löst  sich  in 
Kalilauge;   wird   es  damit  gekocht,   so  entweipht  Ammopif^l 


*)  Diese  Annalen  XCI,  349. 
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und  es  entstehen  harzige  Zersetzungsproducte.  Von  Salz- 
säure  und  Barytwasser  wird  das  Hydrocyansalid  selbst  durch 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röiiren  kaum  zersetzt.  Um  so 
merkwurdigei'  ist  daher  seine  Umwandlung  durch  ein  blofses 
Kochen  mit  Weingeist. 

Kocht  man  nämlich  Hydrocyansalid  einige  Tage  lang 
mit  Weingeist  am  unteren  Ende  eines  aufrecht  stehenden 
Kühlers,  so  bemerkt  man,  dafs  sich  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit immer  weniger  von  der  gelben  verfilzten  Hasse  des 
Hydrocyansalids  ausscheidet.  An  ihrer  Stelle  erscheinen 
prachtvolle,  oft  zolllange,  starkglanzende  braune  Nadeln  eines 
neuen  Körpers,  welcher  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
gelbe  Hydrocyansalid  besitzt  und  den  wir  defshalb  braunes 
Hydrucyanaalid  nennen.  Natürlich  mufs  das  Kochen  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  die  braunen  Nadeln  nicht  mehr  mit 
der  gelben  Verbindung  vermengt  erscheinen.  Die  Umwand- 
lung erfolgt  nicht  quantitativ,  es  bleibt  stets  noch  viel  von 
der  braunen  Verbindung  gelöst,  durch  Eindampfen  der  Mut- 
terlauge liefs  sich  aber  das  Gelöste  nicht   daraus  gewinnen» 

Die  Analysen  des  braunen  Hydrocyansalids  führten  zur 
Formel  C22U16N8O3. 

1)  '  0,21 7  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  gaben  0,591 

COj  und  0,098  H,0. 

2)  0,2119  Grm.  gaben  16  CC.  Stickstoff  bei  18,20  und  750,8  MM. 

Gefunden 

1)  2) 

74,0  — 


Druck. 

Berechnet 

c« 

74,2 

H., 

4,6 

N, 

7,9 

0, 

13,4 

5,0 


8,6 


100,0. 

Das  braune  Hydrocyansalid  unterscheidet  sich  vom  gelben, 
aufser  durch  seine  Krystallform  und  Farbe,  noch  namentlich 
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durch  seine  viel  bedeutendere  Lösiichkeit  in  Weingeist.  Es 
zeigt  gegen  Reagentien  dieselbe  Beständigkeit  wie  das  gelbe 
Uydrocyansalid.  Mit  Barytwasser  im  zugeschniolzenen  Rohre 
erhitzt  wird  es,  wie  dieses,  nur  spurenweise  angegriffen. 
Es  bildet  sich  neben  salicyliger  Säure  Ammoniak  und  etwas 
Kohlensäure,  offenbar  von  der  Zersetzung  des  angelagerten 
Cyans  herrührend. 

2.     Hydrobenzamid, 

Man  kennt  die  grofse  Anzahl  von  Verbindungen,  welche 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blausäurehaltiges 
Bittermandelöl  bilden.  Es  schien  uns,  dafs  man  Körper  von 
constanter  Znsammensetzung  erhalten  müfste,  wenn  man  nicht 
Blausäure  und  Ammoniak  mit  dem  Bittermandelöl  direct  zu- 
sammenbringt, sondern  erst  Bittermandelöl  mit  Ammoniak 
verbindet  und  auf  das  Product  (Hydrobenzamid)  Blausäure 
einwirken  läfst.  Der  Versuch,  hat  unsere  Vermuthung  be- 
stätigt. —  Erwärmt  man  Hydrobenzamid  mit  Blausäure  und 
etwas  Satzsäure ,  so  wird  allerdings  der  gröfste  Theil  des 
Hydrobenzamids  unter  Freiwerden  von  Bittermandelöl  zer- 
legt. Behandelt  man  indessen  das  abgeschiedene  Bitterman- 
delöl mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  etwas  von  der  neuen 
Verbindung  aus.  Letztere  entsteht  viel  leichter  und  in 
gröfserer  Menge,  wenn  man  das  Hydrobenzamid  mit  Alkohol 
äbergiefst,  dann  erst  Blausäure  und  Salzsäure  zugiebt.  Die 
Zersetzung  gelingt  auch  schon  mit  alkoholischer  Blausäure 
für  sich.  Hat  man  genug  Alkohol  angewendet;  so  löst  sich 
Alles  auf  und  beim  Erkalten  erhält  man  kleine  weifse  kör- 
nige Krystallä.  Sie  wurden  mit  Alkohol  abgewaschen  und 
bei  100®  getrocknet. 

1)  0,196  Grm.  gaben  0,690  COj  und  0,101  HgO. 

2)  0,247  Grm.  gaben  0,745  CO,  und  0,122  HjO. 

3)  0,198  Grm.  gaben  0,597  CO,  und  0,097  HgO. 
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4)  0,210  Orm.  gaben  0,635  COs  und  0,108  H,0. 

5)  0,259  Grm.    gaben  27  CG.  Stickstoff  bei  6,5o   und    755.1  MM. 

Druck. 

Berechnet  Gefunden 


1)  2)  3)  4)  5) 

C,8          276             82,4                  82,1  82,2  82,8  82,4  — 

H,y           17              5,1                    5,7  5,4  5,4  5,4  — 

Ng             42             12,5                    _  —  —  —  13,2 


335  100,0. 

Wir  nennen  die  neue  Verbindung  Bydrocyanbenzid, 
Ihre  Entstehung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  : 

CsiHjsNj  -f  2  CNH  +  HCl  =  C„HiyN,  +  NH4CI. 

In  seinen  Eigenschaften  kommt  das  Hydrocyanbenzid 
dem  Bemoylazotid  Laurent's  am  Nächsten  und  ist  yielleiciit 
mit  diesem  identisch.  Wie  dieses  löst  es  sich  in  siedendem 
Weingeist  nur  wenig.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ge- 
steht beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse.  Wässerige 
Sauren  greifen  es  beim  Kochen  nicht  an^  alkoholische  Salz- 
säure entwickelt  beim  Kochen  damit  Blausäure.  Erhitzt 
man  das  Hydrocyanbenzid  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100^,  so  löst  es  sich  und  kry- 
slallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Kry- 
stallen. 

Laurent  und  Gerhardt's  Formel  für  das  Benzoyl- 
azotid  Ci5H]2N2  leitet  sich  aus  der  Gleichung  ab  : 

2  CjHeO  +  NHs  +  CNH  =  Cj^Hi^,  +  2  HjO. 

Laurent's  Formel  und  Analysen  lassen  sich  aber  eben 
so  gut  mit  unserer  Formel  in  Einklang  bringen,  wie  nach- 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


c 

Berechnet  für 
CiftHijNj 

81,8 

Berechnet  ffir 

CtsHijNg 

82,4 

Laurent 
(gefunden) 

81,8 

H 

6,4 

5,1 

5,1 

N 

12,8 

12,5 

18,1 

100,0  100,0  100,0. 
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Das  Hydrobenzamid  verhält  sich  demnach  in  so  fern 
abweichend  vom  Hydrosalicylamid  gegen  Blausäure,  als  es 
zwei,  statt  einem  Molecul  Blausäure  aufnimmt.  Eine  Ver- 
bindung, welche  dem  Hydrocyansalid  vollkommen  entspräche 
und  also  nach  der  Gleichung  : 

CjiHisNj  +  CNH  +  HCl  =  Cj^HieNg  +  NH^Cl 

gebildet  wäre,  ist  übrigens  bekannt.  Es  ist  das  Azobenzoyl 
Laurent*s,  für  welches  Letzterer  die  unwahrscheinliche 
Formel  C21H15N8  aufstellte,  die  aber  in  der  procentischen 
Zusammensetzung  sehr  nahe  mit  der  Formel  C2»Hi6N2  über- 
einstimmt *).  Mit  Laurents  Azobenzoyl  ist  offenbar  iden- 
tisch  die  Verbindung,  welche  L  i  m  p  r  i  c  h  t  und  T  h.  M  ü  11  e  r  **) 
beim  Behandeln  des  blausäurehaltigen  Bittermandelöls  mit 
Ammoniak  erhalten  haben.  Limp  rieht  und  Müller  geben 
zwar  ihrem  Körper  die  Formel  C34H26N8,  doch  läfst  sich 
diese  Formel  nicht  in  einfacher  Weise  vom  Bittelmandelöl 
ableiten.  Sie  stimmt  aber  im  Procentgebalt  genau  überein 
mit  der  obigen  Formel  C28H16N8. 


c 

Berechnet  für 
86,7 

Berechnet  für 
85,9 

H 

6»? 

5,2 

N 

9,1 

8,9 

100,0  100,0. 

Alle  von  Limp  rieht  und  Müller  beobachteten  That- 
sachen  lassen  sich  sehr  leieht  aus  dieser  Formel  ableiten. 
So  fanden  sie,  dak  beim  Darüberleiten  von  trockener  Salz- 
säure ihre  Substanz  18,6  pC.  davon  aufnimmt,  entsprechend 
der  Formel  C34Ha5N8,  3  HCl  (berechnet  18,7  pC).  Nach  der 
Formel  C:(2Hi6N2,  2  HCl   berechnen  sich  aber  19,2  pC.  HCl. 


*)  Vgl.  Fortsetzung  von  Gmelin^s  Handbuch  VI,  163. 
**)  Uieee  Annalen  (^Xl,  136. 
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Für  die  von  Limpricht  und  Müller  beobachtete  Zerlegung 
ihrer  Verbindung  mit  alkoholischer  Salzsäure  liefsen  sich 
vielleicht  die  Gleichungen  aufstellen  : 

CjjHieNj  +  3  HgO    =     Ci^HjeN,     +     CtH^O     H-     CO.. 

Base  Bitter- 

mandelöl. 

8  C8,HieNj|  +  6  H,0  =  C,4HieNj-hC„HtaN,-|-4C7HeO+  2CNH+C08. 

A  marin. 

Die  letztere  Gleichung  findet  eine  auffallende  Bestätigung 
in  der  Menge  Cyan,  welche  Limpricht  und  Müller  bei 
der  Zersetzung  ihrer  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber 
erhielten.  Nach  dieser  Gleichung  müfsten  5,6  pC.  Cyan 
als  Blausäure  freiwerden,  während  Limpricht  und  Müller 
durch  Wägung  des  Cyansilbers  5,5  pC.  Cyan  erhielten. 

Furfurandd  zerfällt  mit  Blausäure  und  Salzsäure  sofort 
unter  Freiwerden  von  Furfurol.  Als  aber  Furfuramid  eine 
längere  Zeit  hindurch  mit  Alkohol  und  Blausäure  sich  selbst 
überlassen  blieb,  schieden  sich  einige  wenige  schillernde 
Krystalle  aus,  die  von  Salzsäure  nicht  verändert  wurden. 
Ihre  Menge  reichte  zu  einer  Analyse  nicht  aus. 

Änishydramid  liefert  mit  alkoholischer  Blausäure  auch 
nur  schwierig  etwas  von  einer  weifsen  Verbindung,  welcher 
nach  einer  vorläufigen  Stickstoffbestimmung  die  Formel 
C26H28N3OS  zukäme,  welche  also  nach  derselben  Gleichung 
entstehen  würde,  wie  das  Hydrocyanbenzid  aus  dem  Hydro- 
benzamid. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Juli  1865. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 
auf  das  blaue  Iridiumoxydhydrat; 

von  Carl  Birnbaum^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  des  Polytechnicams  zu  Carlsruhe. 


Von  Sauerstoffsalzen  des  Iridiums  ist  bisher  sehr  wenig 
bekannt.  Bei  Berzelius^)  finden  wir  die  Beschreibung 
von  schwefelsauren  Iridiumsalzen ;  er  löste  Schwefeliridium 
in  Salpetersäure  auf  und  bekam  je  nach  der  Concentration 
der  Säure  und  nach  dem  Grade  der  Erwärmung  ein  grun- 
braunes  Oxydulsalz  oder  eine  brandgelbe  Oxydverbindung. 
Beide  krystallisirten  nicht,  sondern  lieferten  beim  Eindampfen 
gumroiartige  Massen.  Später**)  beschrieb  derselbe  Forscher 
einige  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Iridiumoxydul  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  mit  schwefelsaurem  Baryt. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Iriumchlorid  mit  Schwefel- 
säure und  stellt  metallisches  Eisen  hinein,  so  wird  die  Lö- 
sung grün,  unter  Reduction  des  Iridiumchlorids  zu  Chlorur. 
Beim  Digeriren  der  Flüssigkeit  fällt  dann  ein  graugrüner 
Niederschlag  heraus,  der  eben  das  oben  erwähnte  Eisensalz 
ist.  Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Irioiumoxyd  fällt 
Chlorbaryum  mit  der  Schwefelsäure  alles  Iridium. 

Aufser  diesen  Angaben  von  Berzelius  finden  wir  nur 
noch  ein  wirkliches  Sauerstoffsalz  des  Iridiums  bei  Claus***) 
beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Kalium  -  Iridiumchlorid  bekam  er  ein  sehr  complicirt  zusam- 
mengesetztes Salz,  eine  Combination  von  Iridiumchlorür  mit 
schwefligsaurem  Iridiumoxydul  und  den  entsprechenden  Ka- 
liumverbindungen.   Dieses  Salz  lieferte  bei  der  Behandlung 

*)  Pogg.  Ann.  XIII,  487. 
••)  Daselbst  XV,  218. 
***)  Diese  Annalen  LXIH,  852. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OXXXVI.  Kd.  2.  Heft.  12 
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mit  saurem  scbwefligsaurem  Kali  eine  in  kleinen  weifsen 
Nadeln  krystalHsirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
SKOSOä  +  IrO,  2SO2  +  5  HO.  Durch  Salzsäure  wurde 
aus  dem  Salz  nur  die  mit  Kali  verbundene  schweflige  Säure 
ausgetrieben.  Claus  bekam  so  Combinationen  von  Chlor- 
kalium mit  schwefligsaurem  Iridiumoxydul. 

Das  ist  alles,  was  man  bisher  von  den  Sauerstofisalzen 
des  Iridiums  weifs;  ich  habe  mir  daher  vorgenommen,  diese 
Lücke  in  unserer  Kenntnifs  dieses  Metalles  so  viel  als  mög- 
lich auszufällen. 

Bekanntlich  hat  Claus*)  verschiedene  Sauerstoflsalze 
des  Rhodiums  dargestellt,  unter  anderen  auch  schwefligsaures 
Rhodiumsesquioxyd  einfach  durch  Wirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Rhodiumsesquioxydhydrat.  Eine  Reduction  zu 
Oxydul  ist  ihm  dabei  nicht  gelungen  und  er  zweifelte  defshalb, 
bei  der  sonst  so  allgemeinen  Analogie  in  den  Rhodium-  und 
Iridiumsalzen^  seine  oben  erwähnte  Arbeit  über  das  schwef- 
ligsaure Iridiumoxydul  an,  er  wollte  die  Salze  noch  einmal 
darstellen  und  analysiren.  Ob  er  noch  dazu  gekommen  ist, 
darüber  wurde  bis  jetzt  nichts  bekannt.  Mir  ist  es  aber  ge- 
lungen ;  die«  seinen  Rhodiumsalzen  entsprechenden  Iridium- 
salze darzustellen ,  und  das  ganz  analoge  Verhalten  dieser 
Salze  beider  Metalle  ist  ein  weiterer  Beitrag  für  die  von 
Claus  so  hervorgehobene  Aehnlichkeit  von  Rhodium-Iridium. 

Eine  Lösung  von  Natrium-Iridiumchlorid  wurde  mit  Kali- 
lauge in  geringem  Ueberschufs  versetzt  und  erhitzt,  bis  sich 
das  blaue  Oxyd  rasch  klar  absetzte.  Durch  Decantiren  mit 
heifsem  Wasser  und  später  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wurde  das  überschüssige  Kali,  durch  Auswaschen  des  blauen 
Niederschlages  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Re- 


*)  Mölanges  phys.  et    chim.   tir^s   du  bull,  de  Tacad.  de  St.  Peters- 
bourg  IV,  332;     Chem.  Centralbl.  1860,  S.  680. 
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action  wurde  die  überschüssige  Schwefelsäure  entfernt.  Das 
so  erhaltene  reine  Iridiumoxyd  wurde  in  Wasser  suspendirt 
und  schweflige  Säure  eingeleitet.  Sofort  trat  dabei  eine 
.Aenderung  der  blauen  Farbe  ein ;  das  Ganze  bekam  zuerst 
einen  Stich  ins  Graue,  bald  aber  trat  eine  schmutzig-oliven- 
grüne  Färbung  hervor,  und  nun  veränderte  sich  der  Nieder- 
schlag nicht  mehr.  Er  setzte  sich  rasch  ab,  die  Flüssigkeit 
darüber  war  hellolivengrün.  Diese  wurde  abgegossen,  der 
Niederschlag  in  einer  Reibschale  tüchtig  gerieben,  um  etwa 
nicht  veränderte  Theilchen  des  blauen  Oxyds  frei  zu  machen, 
dann  Niederschlag  und  Flüssigkeit  wieder  vereinigt,  wieder 
schweflige  Säure  eingeleitet  und  das  öfter  wiederholt.  Da- 
durch nahm  die  Menge  des  Niederschlags  bedeutend  ab,  be- 
sonders wenn  die  Lösung  durch  frisches  Wasser  ersetzt 
wurde,  aber  nie  gelang  es  mir,  alles  in  Lösung  zu  bringen, 
immer  blieb  das  Iridium  in  Form  des  braungrünen  Nieder- 
schlages theilweise  ungelöst. 

Die  so  entstandene  Verbindung  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  bis  zum  Aufhören 
der  sauren  Reaction.  In  Wasser  ist  sie  vollständig  unlöslich. 
Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  schwindet  sie  sehr  zu- 
sammen und  hinterläfst  eine  schwarzbraune  spröde  Masse 
mit  muschligem  Bruch,  an  der  auch  keine  Spur  von  Kry- 
stallisation  zu  beobachten  war.  Zerrieben  stellt  der  Körper 
ein  Pulver  dar  von  derselben  Farbe,  die  der  Niederschlag 
unter  der  Flüssigkeit  gehabt  hat.  Beim  Erhitzen  in  der  Röhre 
giebt  die  Verbindung  Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
säure aus,  unter  Zurücklassung  eines  schwarzen  Iridiumoxyds. 
In  Salzsäure  löst  sie  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  mit  grüner  Farbe,  ebenso  verhält  sie  sich  gegen 
Schwefelsäure.  Salpetersäure  verwandelt  sie  bald  in  blaues 
Oxyd,  in  Lösung  ist  dann  Schwefelsäure.  Unter  Kalilauge 
wird  der  Körper  rasch  blau  unter  Abscheidung  von  Iridium- 

12» 
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oxyd.  Diese  letzte  Beactton  liefs  schon  darauf  schliefsen, 
dafs  ich  eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure  mit  Iridium- 
oxyd  in  Händen  hatte,  und  die  quantitative  Analyse  bestätigte 
das.  Diese  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  das  Salz  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zusammengeschmolzen 
wurde.  Aus  der  Schmelze  wurde  das  enstandene  schwefel- 
saure Alkali  ausgezogen  und  darin  die  Schwefelsäure  be- 
stimmt. Das  Iridium  blieb  als  blaues  Oxyd  zurück  und 
wurde  durch  Glühen  mit  Oxalsäure  reducirt.  Die  Wasser- 
bestimmung machte  einige  Schwierigkeiten.  Bei  100^  ver- 
liert das  Salz  nicht  nur  alles  Wasser,  sondern  es  tritt  ^ne 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  schon  bei  dieser  Temperatur 
ein.  Das  Wasser  bestimmte  ich  daher  in  der  Weise,  dafs 
loh  das  Salz  mit  ganz  trockenem  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  gemischt  in  einer  Röhre  erhitzte ,  die  mit  einem 
CMorcalciumapparat  verbunden  war.  Durch  die  Röhre  wurde 
während  des  Glühens  ein  trockener  Luftstrom  gesogen  und 
um  die  bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  den 
Salpeter  auftretenden  Dämpfe  zu  beseitigen,  in  dem  Rohre 
vor  dem  Chlorcalciumapparat  frisch  reducirtes  metallisches 
Kupfer  zum  Glühen  erhalten. 

0,696   Gm.   gaben   0,379   Ir  =:  64,40  pC.   und  0,434  BaSO«  = 

25,68  pC.  SO4. 
0,6636    6rm.   gaben   0,366   Ir  =  55,00  pC.  und  0,430  BaS04  = 

25,40  pC.  SO4. 

0,6386  Gnu.  gaben  0,120  HO  =  18,9  pC. 

Danach  ist  die  Verbindung  schwefligsanres  Iridiumoayyd 
mit  der  Formel  : 

'  IrS04  4.  4H0  =    ^'^  iOj  +  4H80*). 


—       "    i 


*)  Nimmt  man    in  den  Chloridverbindungen  das  einatomige  Radical 
IrOl  an,   so  wird  man   nothwendig  dazu  geführt,  in  den  Oxyd- 

n 

▼eifbindungen     das    zweiatomige   bgO    anzunehmen;    das  blaue 

IrJo 


Oxydhydrat  ist  dann  ^»^  j  O,  +  Hj^. 


berechnet 

Ir 

99          64,12 

SO4 

48           26,20 

4H0 

36           19,68 

der  schwefligen  Säure  auf  das  blaue  Iridiumoxydhydrat,  181 

gefunden 
, ^ , 

54,40      55,00        ~ 
25,68      25,40         — 
—  —  18,9 

100,00. 

Die  Zahlen  stimmen  genau  genug,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  hier  ein  amorpher  Körper  in  den  anderen  übergeführt 
wird. 

Das  Sa]z  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

Ir>W,+  Sjk  =  ^f  W,  +   2H.O. 

Die  von  diesem  Oxydsalz  abtiltrirte  olivengrüne  Lösung 
trübte  sich  bald  beim  Stehen  an  der  Luft,  und  beim  almäli- 
gen  Verdunsten  der  schwefligen  Säure  schied  sich  ein  hell- 
gelber krystallinischer  Niederschlag  ab.  Immer  aber  blieb 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  schwach  olivengrün  gefärbt. 
Suchte  ich  die  Abscheidung  der  Verbindung  durch  Erwärmen  zu 
befördern,  so  fiel  ein  flockiger  Niederschlag  nieder,  der  aber  nicht 
so  rein  gelb  war,  als  das  eben  erwähnte  krystallinische  Pulver. 
Schliefslich  beim  vollständigen  Eindampfen  hinterliefs  die 
Lösung  eine  gummiartige  braune  Masse,  in  der  aber  noch 
viel  von  dem  gelben  Körper  zu  bemerken  war.  Jedenfalls 
hatte  ich  es  hier  mit  einem  Gemisch  von  Salzen  zu  thun,  und 
wir  werden  später  sehen,  dafs  in  der  That  schwefligsaure 
und  schwefelsaure  Verbindungen  neben  einander  in  Lpsung 
waren. 

Der  krystallinische,  durch  längeres  Stehen  aus  der 
Flüssigkeit  abgeschiedene  hellgelbe  Körper  konnte  auf  einem 
Filter  gesammelt  werden  und  liefs  «ich  mit  Wasser  aus- 
wasichen,  denn  darin  ist  diese  Verbindung  nur  in  Spuren 
löslich.  Säuren  lösen  sie  aber  leicht  auf  zu  grünen  Lösungen 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Mit  Kalilauge 
Übergossen    wird   das   Pulver    zuerst  braun ,  ofi'enbar  unter 
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Bildung  der  unten  beschriebenen  Doppelverbindung,  beim 
Kochen  aber  wird  das  braune  Pulver  allmäh'g  grün,  unter 
Abscheidung  von  Sesquioxyd,  das  bald  in  blaues  Oxyd  über- 
geht. Beim  Glühen  in  der  Röhre  giebt  auch  diese  Verbin- 
dung Wasser,  schweflige  Saure,  Schwefelsaure  und  hinter- 
läfst  ein  schwarzes  Iridiumoxyd.  Die  Verbindung  wurde 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  wie  das  Oxydsalz 
analysirt,  nur  konnte  das  Wasser  hier  einfach  durch  Erhitzen 
auf  160  bis  180^  bestimmt  werden. 

0,2085  6rm.  gaben  0,1116  Ir  =r  53,55  pC.  und  0,1955  BaSO«  = 
82,18  pC.  SOg. 

0,2960  Gh-m.  gaben  0,1596  Ir  =  53,92  pC.  und  0,2834  BaSO«  = 
82,50  pC.  SOfi. 

0,2080  Grm.  gaben  0,0300  HO  =  14,42  pC.  und  0,1960  RaSO«  = 
32,37  pC.  SOg. 

0,2015  Grm.  gaben  0,1093  Ir  =  58,58  pC. 
Demnach   ist  das  Salz  achwefligsaurea  Iridiumseaquioxt/d 
mit  der  Formel  : 


Ir,  3 SO«    +  6H0  =  ^^^ 

2ir 


berecbnet  gefunden 


Ir,  198  53,23  53,55      53,92       53,58  — 

3PO3         120  32,24  32,18      82,50  —         32,37 

6  HO  64  14,53  —  _  _         14,42 

100,00. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  des  Iridium- 
oxyds zu  Sesquioxydul ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  Yon 
Schwefelsäure.  Nimmt  man  an,  dafs  sie  zugleich  mit  der 
vorhin  beschriebenen  Oxyd  Verbindung  sich  bildet,  so  wäre 
dabei  die  Wirkung  der  schwefligen  Saure  auf  das  blaue 
Iridiumoxydhydrat  nach  folgender  Gleichung  zu  deuten  : 

Viel  wahrscheinlicher  aber  ist  es,  dafs  sich  zuerst  das 
schwefligsaure  Iridiumoxyd  bildet  und  darin  durch  die  schwef- 
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lige  Saure  das  Oxyd  in  Sesqaioxyd  übergeführt  wird.  Dafür 
spricht  ja  auch  der  Umstand ,  dafs  der  an  dem  blauen  Oxyd 
zuerst  gebildete  graugrüne  Körper  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  allmalig  in  Lösung  gebracht 
wird.  Bei  obiger  Annahme  findet  die  ßildung  der  Verbin- 
dung nach  der  Gleichung  statt  : 


"  -  ,f 


Die  bei  diesen  Reactionen  sich  bildende  Schwefelsäure 
wird  entschieden  zersetzend  auf  das  schwefligisaure  Salz 
wirken,  sie  reicht  aber  nicht  aus,  um  alle  schweflige  Säure 
zu  vertreiben ;  nur  V4  ^^^  in  Thätigkeit  kommenden  schwef- 
ligen Säure  wird  oxydirt,  nur  V4  des  Iridiums  wird  also 
auch  an  Schwefelsäure  gebunden  werden.  Die  Schwefel- 
sauren  Iridiumsalze  hat  nun,  wie  schon  oben  erwähnt,  Ber- 
zelius  beschrieben  als  gummiartige,  nicht  krystallisirende 
Hassen,  und  ofi'enbar  ist  der  Rückstand,  der  beim  vollstän- 
digen Eindampfen  der  vom  schwefligsauren  Iridiumoxyd  abfil- 
trirten  Lösung  bleibt,  schwefelsaures  Iridiumsesquioxyd.  Leider 
habe  ich  es  noch  nicht  vollständig  von  dem  schwefligsauren 
Salz  trennen  können ,  so  dafs  ich  keine  Analyse  davon 
machen  konnte.  Eine  nähere  Untersuchung  der  schwefel- 
sauren Iridiumsalze  behalte  ich  mir  aber  noch  vor. 

Nahe  lag  es,  zu  versuchen,  ob  diese  schwefligsauren 
Iridiumsalze  nicht  auch  Doppelverbindungen  bilden.  Das 
schwefligsaure  Iridiumoxyd  thut  das  nicht;  wenigstens  ist  es 
mir  nicht  gelungen,  solche  Verbindungen  darzustellen.  Das 
schwefligsaure  Iridiumsesquioxyd  ist  aber  leicht  in  Doppel- 
salze überzuführen  und   einige  davon  habe  ich  dargestellt. 

Schweflig  saures  Natrium'Iridiumsesquioxyd,  —  Ver- 
setzt man  die  vom  schwefligsauren  Iridiumoxyd  abfiltrirte 
olivengrüne  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Na- 
tron,  so  schlägt  sich  ein  feinkörniger  Niederschlag  nieder 
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von  hellgelber  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Braune.  Dieser 
Niederschlag  enthält  Iridium,  Natrium  und  schweflige  Säure, 
aber  auch  Schwefelsäure;  auf  diesem  Wege  bekommt  man 
die  Verbindung  nicht  rein.  Leicht  gelingt  das  aber,  wenn 
man  zu  der  olivengrünen  Flüssigkeit  nur  so  viel  kohlen^ 
saures  Natron  setzt,  dafs  die  Lösung  noch  klar  bleibt.  Dann 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig,  gerade  wie 
das  schwefligsaure  Iridiumsesquioxyd  ,  hier  die  Doppelver- 
bindung ab,  an  der  schon  mit  blofsen  Augen  die  krystalli- 
nische  Structur  zu  bemerken  ist.  Das  Salz  wurde  auf  einem 
Filter  mit  Wasser  gewaschen,  in  dem  es  sich  kaum  löst. 
Sodann  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist  es  ein  hellbraunes 
Pulver.  Bei  150^  verliert  die  Verbindung  alles  Wasser ; 
beim  Glühen  giebt  sie  schweflige  Säure  aus,  unter  Zurück- 
lassung  eines  Gemisches  von  schwarzem  Iridiumoxyd  und 
schwefelsaurem  Natron.  Die  Analyse  wurde  gemacht  wie 
bei  den  obigen  Verbindungen ;  zur  Bestimmung  des  Natrium- 
gehaltes wurde  das  Salz  im  Wasserstofistrom  reducirt  und 
das  entstandene  Schwefelnatrium  mit  Salzsäure  ausgezogen. 

0,2925   Grm.    gaben    0,100  Ir  =  34,40  pC.   und  0,349  BaS04  == 
41,18  pC.  SOg. 

0,4320    Grm.    gaben    0,054    HO   ^   12,50  pC;    0,134    NaCl   = 
12,23  pC.  Na;  0,1476  Ir  =  34,18  pC. 

Danach  bat  das  Salz  die  Formel  i 

Ir8.3Na.6SOa  +  8H0  =  ,?,^^}^6  +  4Hj0. 

IrNasJ 


"    *~"^^^ 

berechnet 

gefnnden 

Ir, 

198 

34,20 

34,40      34,18 

3i?a 

69 

11,91 

—         12,23 

6S08 

240 

41,45 

41,18        — 

8  HO 

72 

12,44 

—         12,60 

100.00. 
Schweflig $<mr es   Kalium- Indiumsesquio^ßyd.    —    Wendet 
man   statt  des  kohlensauren  Natrons  bei   der  Neutralisation. 
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des  Filtrats  von  schwefligsaurem  Iridiumoxyd  kohlensaures 
Kali  an,  so  bekommt  man  das  der  oben  beschriebenen  Natri- 
nmverbindnng  entsprechende  Kaliomsalz.  Dieses  verhält  sich 
ganz  dem  Natriumsalz  analog,  nur  ist  es  etwas  dunkler  ge- 
färbt als  dieses. 

0,251  Grm.  gaben  0,0216  HO  =  8,6  pC;  0,0835  Ir  =  32,5  pC; 
0,095  KCl  =  19,83  pC.  K. 

0,460   Grm.    gaben   0,530    BaS04  =  39,6   pC.   SOgj  0,148  Ir  = 
32,2  pC. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  :  « 

Ir,.3K.6S03  +  6H0  =  „f  ^^  io«  -f-  SHjG. 


Jr.K.J 


berechnet 

Ir, 

198 

32,48 

3K 

117,6 

19,30 

6S08 

240 

39,37 

6  HO 

54 

8,85 

gefanden 

32,5  32,2 
19,83  — 

-  39,6 

8,6  — 

100,00. 

Schweflig  saures  Ammonium^lridiumsesquioxyd»  —  Wird 

ganz    analog    den    anderen   Doppelsalzen   erhalten.     In  der 

Farbe  stimmt  es  mit  dem  Kaliumsalz  uberein. 

0,139   Grm.   gaben   0,014   HO  »    10,09   pC.   und    0,050    Ir  =r 
36,0  pC. 

0,406    Grm.    gaben    0,1226  Ir  =  36,1   pC.   und    0,502  BaS04  = 
44,0  pC.  ÖOg. 

Danach  hat  das  Salz  die  Formel  : 

Irg.3NH4.6SO,  +  6H0  =  ^  ^^^    y^a  +  3H,0. 


-      SSO    L 
{r.3NH4) 


Nach  dieser  Formel  soll  es  enthalten  86,26  pC.  Ir;  43,94  pG.  SO3; 
9,90  pC.  HO. 

Von  den  diesen  Iridiumsalzen  analogen  Rhodiumverbin- 
dungen finden  wir  nur  in  der  oben  angeführten  Arbeit  von 
Claus  das  schwefligsaure  Rhodiumsesquioxyd  und  das 
Doppelsalz  mit  schwefiigsaurem  Kali  (fälschlich  in  der  Ori- 
ginalabhandlung und  daraus  an  allen  anderen  Orten  als  Ver- 
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bindung  von  schwefligsaurem  Rhodiumsesqnioxyd  mit  schwe- 
felsaarem  Kali  angegeben).  Diese  Salze  sind  nicht  nur  in 
ihrer  Form  und  ihrer  Zusammensetzung ,  sondern  auch  in 
ihrem  ganzen  Verhalten  einander  sehr  ahnlich;  in  diesen 
Verbindungen  geht  also  das  Iridium  ganz  mit  dem  Rhodium, 
und  mit  Recht  hat  Claus  immer  auf  die  grofse  Aehniichkeit 
beider  Metalle  hingewiesen.  Bei  der  Eintheilung  der  Platin- 
metalle stellt  aber  Claus  das  Iridium  auch  neben  das  Platin, 
und  wie  in  vielen  anderen  Verbindungen,  so  finden  wir  dieses 
Verhältnifs  auch  in  den  schwefligsauren  Salzen  ausgesprochen. 
Dem  schon  fräher  von  Claus  beschriebenen  schwefligsauren 
Iridiumoxydulsalz  wenigstens  ähnliche  Verbindungen  finden 
wir  in  der  Arbeit  von  Litton  und  Schned ermann  *),  und 
es  ist  daher;  glaube  ich,  kein  Grund  vorhanden,  an  der 
Existenz  von  Combinationen  der  schwefligen  Säure  mit  Iri- 
diumoxydul zu  zweifeln.  Gewifs  wird  Claus,  wenn  er 
noch  zur  Wiederholung,  seiner  Arbeit  gekommen  ist,  die 
früher  von  ihm  gemachten  Beobachtungen  bestätigt  gefunden 
haben. 

Directe  Versuche,  die  ich  angestellt  habe,  machen  aber 
auch  die  Existenz  einer  Combination  von  schwefliger  Säure 
niit  Platinoxyd  wahrscheinlich. 

Platinchlorid  wurde  mit.kohlensaurem  Natron  eingedampft 
und  der  trockene  Rückstand  zuerst  mit  Wasser,  nachher  mit 
Essigsäure  gewaschen,  bis  alles  Natron  entfernt  war.  Das 
so  erhaltene  Platinoxydhydrat  wurde  in  Wasser  suspendirt 
und  schweflige  Säure  eingeleitet.  Schon  nach  kurzer  Zeit  war 
das  Oxyd  alles  gelöst  mit  dunkelbraunrother  Farbe,  die  aber 
allmälig  heller  wurde,  so  dafs  zuletzt  eine  ganz  farblose 
Lösung  resultirte.  Ich  glaubte  da  dieselbe  Lösung  bekommen 
zu  haben,   wie  sie  Litton  und  Schnedermann  erhielten. 


*)  Diese  Annalen  XLII,  316. 
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beim  Einleiten  von  schwefliger  Saure  in  Wasser,  in  dem 
Platinoxydul  suspendirt  war.  Um  mich  davon  zu  überzeugen 
neutralisirte  ich  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali,  bekam 
dadurch  abet*  nicht,  wie  jene,  einen  weifsen ,  sondern  einen 
gelben  krystalliuischen  Niederschlag,  lieber  Schwefelsäure 
getrocknet  hat  der  Körper  ganz  die  schöne  gelbe  Farbe  des 
Kalium-Platinchlorids.  Die  Verbindung  enthält  Wasser, 
Platin,  Kalium  und  schweflige  Säure.  In  Wasser  löst  sie  sich 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  mit  gelbgruner  Farbe.  Die 
Lösung  scheidet  aber  beim  Eindampfen  das  Salz  wieder 
pulverförmig  ab.  Die  Analyse  ergab  noch  keine  constante 
Zusammensetzung,  ofi^enbar  hatte  ich  es  noch  mit  unreiner 
Substanz  zu  thun.  Aber  aus  dem  Verhalten  des  Körpers 
gegen  Salzsäure  läfst  sich  mit  gröfster  Wahrscheinlichkeit 
schliefsen,  dafs  das  Platin  in  der  Verbindung  als  Platinoxyd 
enthalten  ist.  In  Salzsäure  löst  sich  die  Verbindung  nämlich 
sehr  leicht  auf  mit  gelber  Farbe  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Dampft  man  diese  Lösung  ein,  so  hinter- 
läfst  sie  gelbe  Krystalte  von  Kalium-Platinchlorid,  rothe 
Nadeln  von  Kalium-Platinchlorür  und  farbloses  Chlorkalium. 
Da  nun  die  freiwerdende  schweflige  Säure  leicht  reducirend 
wirken  kann,  eine  Oxydation  aber  jedenfalls  verhütet,  so  mufs 
die  dem  Platinchlorid  entsprechende  Platinoxydstufe  schon 
in  der  ursprünglichen  Substanz  in  Verbindung  mit  schwefliger 
Saure  gewesen  sein.  Ob  neben  diesem  schwefligsauren  Platin- 
oxyd dann  auch  noch  ein  Platinoxydulsalz  vorhanden  ist,  oder 
ob  das  Chlorur  erst  durch  Reduction  durch  die  schweflige 
Säure  entsteht,  das  wird  ein  näheres  Studium  dieser  nicht 
uninteressanten  Verbindung  ergeben. 
Carls  ruhe,  Ende  Juni  1865. 
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Bemerkungen  und  kleiner  Beitrag  zur  Kennt- 
nifs des  Wasserstoffhyperoxyds; 

von'  C.  Hoffmann^ 

Lrebrer  «d  der  Prov.-Gev.-Schule  in  Schweidnitz. 


Bekanntlich  erklärt  Schönbein  die  Bildung  des  Ozons 
und  Wasserstoffhyperoxyds  bei  der  Electrolyse  des  Wassers 
durch  die  Annahme,  der  gewöhnliche  in  Wasser  befindliche 
Sauerstoff  zerfalle  in  entgegengesetzt  polarisirte  Hälften,  in 
0  und  0.  Der  gröfste  Theil  der  entstandenen  gegensätz- 
lichen Sauerstoffmodificationen  verbinde  sich  aber  in  Folge 
dieses  Gegensatzes,  welchen  man  mit  Schönbein  und 
Meifsner  vortheilhaft  als  einen  electrischen  ansehen  kann, 
sofort  wieder  zu  gewöhnlic^hem,  inactivem  Sauerstoff,  und  nur 
ein  Theil  des  Ozons  und  des  Antozons  entgehe  der  Wieder« 
Vereinigung  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff.  Für  diese  Ansicht 
spricht  der  Umstand,  dafs  Substanzen  wie  Chromsäure,  Ueber- 
mangansäure  u.  a.,  welche  das  Wasserstoffhyperoxyd  zer- 
stören, die  Ozonmenge  vermehren.  Ferner  läfst  sich  auch 
die  Erscheinung,  dafs  durch  Electrolyse  von  kalihaltigem 
Wasser  kein  Ozon  entsteht,  mit  Recht  für  Schönbein's 
Hypothese  anführen.  Denn  da  alkalische  Lösungen  dem  Be-* 
stehen  von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  günstig  sind,  so  wird 
in  demselben  Mafse,  wie  das  Antozon  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Wasser,  als  Wasserstoffhyperoxyd,  heraustritt,  sich 
dasselbe  mit  dem  Ozon  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  ver- 
einigen müssen.  Einen  gewichtigen  Einwand  gegen  Schön- 
bein's  TheoKe  über  das  auf  electrolytischem  Wege  ent- 
stehende Ozon  und  HO2  macht  Wiedemann.,  der  auf  Grund 
der  Beobachtung  von  M  ei  ding  er,  dafs  die  im  HO2  ent- 
haltene Menge  activen  Sauerstoffs  der  des  Ozons  nicht  äqui- 
valent,  sondern   gröfser  sei,    bemerkt,  dafs  Schönbein 's 
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Theorie  nur  dann  aafrecht  zu  erhalten  sei ,  wenn  nachzu- 
weisen ist,  dafs  aus  irgend  einem  Grunde  das  Ozon  th eil- 
weise wieder  inactiv  werde.  Bekanntlich  wird  aber  dasselbe 
durch  Anwendung  von  Wärme  seiner  hervorragenden  Eigen- 
schaften beraubt,  also  inactiv.  Dies  wird  in  höherem  Mafse 
bei  dem  un verbundenen  Ozon  der  Fall  sein,  als  bei  dem  an 
das  Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  einer  Säure,  ziemlich 
fest  gebundenen  Antozon.  Sorot*)  hat  Wasser  electroly- 
sirt  mit  der  Vor^iicht,  dafs  die  auf  dem  Durchgang  des  Stroms 
beruhende  Erwärmung  möglichst  vermieden  wird,  und  da- 
durch Ozonmengen  erhalten,  die  gröfser  waren,  als  die  bis 
dahin  beobachteten.  Allerdings  folgt  hieraus  noch  nicht  die 
Aequivalenz  des  im  HO2  enthaltenen  und  des  freien  activen 
Sauerstoffs,  dieselbe  ist  durch  weitere  Versuche  erst  fest- 
zustellen, jedenfalls  aber  wird  die  Möglichkeit  derselben  da- 
durch wahrscheinlich  gemacht.  ~  Bei  dem  aufserordent- 
lichen  Interesse,  welches  die  Untersuchungen  Schönbein 's 
über  den  activen  Sauerstoff  und  namentlich  über  die  gegen- 
sätzlichen Zustände  desselben  allgemein  hervorgerufen,  hat 
wohl  jeder  Chemiker  Schönbein 's  Versuche  wiederholt. 
Dem  Lehrer  der  Chemie  wird  es  aber  zur  Pflicht,  bei  der 
hohen  wissenschaftlichen  Bedeutung  des  Ozons  und  seiner 
beiden  Gegensätze,  als  auch  in  Anbetracht  der  Wirkungen 
desselben  im  Haushalt  der  Natur,  bei  chemisch-technischen 
Processen,  wie  z.  6.  in  der  Bleicherei,  Essigfabrikation  u.  s. 
w. ,  seinen  Zuhörern  die  Wirkungen  und  Eigenschaften  des 
Ozons  und  Antozons,  beziehentlich  des  wichtigsten  Antozonids, 
des  HO2,  vorzufuhren.  Die  Darstellung  des  letzteren  Körpers 
nach  der  Thenard'schen  Methode  hat  ihre  grofsen  Schwie- 
rigkeiten, und  nur  sehr  geübten  Händen  wird  es  bei  Befolgung 
aller  Vorsichtsmafsregeln  gelingen,  befriedigende   Resultate 


0  Diese  Annal.  CXXVII,  38. 
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zu  erhalten.  Brauchte  man  nur  sehr  verdünnte  Lösungen 
desselben,  so  konnte  man  sich  Schönbein 's  Methode  der 
langsamen  Oxydation  der  Metalle  bei  Gegenwart  von  Wasser 
bedienen.  Man  schüttelte  amalgamirtes  Zink  mit  Wasser 
und  Luft  und  erhielt  so  eine  wasserstoffhyperoxydhaltige 
Lösung,  mit  der  man  die  wichtigsten  Reactionen,  wie  z.  B. 
die  Bläuung  von  Jodkaliumstärke  bei  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  Eisenvitriol ,  die  Entstehung  eines  blauen 
Niederschlags  in  einer  neutralen  Mischung  von  Kaliumeisen- 
cyanid  und  Eisenoxydlösung,  die  Entfärbung  des  übermangan- 
sauren Kall's  in  saurer  Lösung,  die  Entfärbung  des  Indigo's  bei 
Gegenwart  einer  Spur  Eisenvitriol  u.  s.  w.  zeigen  konnte. 
Obschon  die  mit  destiilirtem  Wasser  und  Zink  erhaltenen 
Lösungen  nur  V48000  bis  V45000  an  HO«  enthalten,  treten  die 
erstgenannten  Reactionen  doch  mit  aufserordentlicher  Schärfe 
hervor.  Weniger  gut  gelingt  mit  so  verdünnten  Lösungen 
die  Entfärbung  des  Indigo.  Für  letztere  Reaction  wende 
man  zur  Darstellung  des  HO»  sehr  schwach  angesäuertes 
Wasser  an,  wodurch  der  Gehalt  an  HO»  auf  das  achtfache  *) 
vom  vorigen  gebracht  werden  kann.  Eine  Methode,  welche 
in  kurzer  Zeit  noch  bedeutend  reichere  Lösungen  von  HO2 
liefert,  wird  in  Nachstehendem  angegeben  werden.  Indem 
ich  die  Schönbein'schen  Angaben  über  die  Entstehung  von 
HO2  bei  der  langsamen  Oxydation  der  Metalle  beim  Nach* 
experimentiren  in  jeder  Beziehung  bestätigt  fand,  versuchte 
ich  auch  den  Gehalt  der  Flüssigkeiten  an  HO2  zu  ermitteln. 
Schönbein  geht  bekanntlich  von  einer  Normal- Wasserstoff* 
hyperoxydlösung  aus,  deren  Gehalt  an  HO2  z.  B.  Vs4ooo  be- 
trägt. Wenn  20  Cubikcentimeter  von  dieser  mit  SO3  schwach 
angesäuerten  Flüssigkeit  beispielsweise  24  Tropfen  einer 
Normal-Permanganatlösung    zu  entfärben   im   Stande  waren, 


*)  Pogg.  Ann.  CXH,  296. 
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so  war  der  Gehalt  an  HO2  eines  durch  Schütteln  von  Zink- 
amalgam  mit  Wasser  und  Luft  erhaltenen  Wassers,  von 
welchem  20  CC.  nur  8  Tropfen  übermangansaures  Kali  zu 
entfärben  vermochten,  nur  Vtsooo» 

Nach  zahlreichen  Versuchen  fand  ich,  dafs  diese  ver- 
dünnten HO^-haltigen  Lösungen  mit  hinreichender  Genauigkeit 
auf  jodometrischem  Wege  bestimmt  werden  können ,  wenn 
man,  wie  es  in  diesem  Falle  wohl  gestattet  sein  dürfte,  sich 
mit  approximativen  Zahlen  begnügt  und  die  weiter  erörterten 
Vorsichtsmafsregeln  nicht  verabsäumt.  Die  durch  Schütteln 
von  amalgamirtem  Zink  mit  Wasser  und  Lufl  erhaltenen 
HO2  haltigen  Flüssigkeiten  wurden  in  eine  Lösung  reinen 
Jodkaliums  gegossen,  welche  mit  einigem  Starkekleister  und 
sehr  geringen  Mengen  Eisenvitriollösung  vermischt  war. 
Sammtliche  Proben  bestätigten  die  Zweckmafsigkeit  dieser 
Reihenfolge  der  auf  einander  reagirenden  Körper,  auf  welche 
Meifsner  aufmerksam  macht.  Nach  dem  Zusatz  dieser 
höchst  verdünnten  HOa-Lösungen  mufste  stets  einige  Zeit  ge- 
wartet werden  (wenn  das  HOg  völlig  frei  von  Säure  war 
circa  10  Minuten,  enthielt  dasselbe  aber  etwas. Säure  Vi  bis 
Vs  Stunde);  ehe  sämmtiiches  HO^  zur  Wirkung  gelangt  war. 
Per  Grund  dafür  ist  in  dem  Umstände  zu  suchen ,  dafs  die 
durch  80  aufserordentlich  geringe  Mengen  Eisenvitriol  ein- 
geleitete Zersetzung  des  HO2  nur  allmälig  erfolgt,  besonders 
bei  Gegenwart  von  Säure.  Man  sieht  diefs  sehr  deutlich  an 
der  vom  Röthlichblauen  bis  zum  reinsten  Blau  fortschreiten- 
den Farbenveränderung.  Läfst  man  der  Einwirkung  der  vor- 
erwähnten Körper  nicht  die  genügende  Dauer,  so  erscheint, 
nachdem  man  durch  unterschwefligsaures  Natron  farblos 
titrirt  hat;  nach  kurzer  Zeit  die  blaue  Jodstärke  wieder. 
Folgende  Formeln  geben  ein  Bild  über  die  die  Farbenver- 
änderungen bedingenden  Vorgänge  : 
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1)  J  +  2  (NaO  +  SjOj)  =  NaJ  +  NaO  +  S4O6. 

2)  NaJ     +     HOg  =  NaO  +   HO  +  J. 

Dafs  die  eintretende  Zersetzung  des  KJ  bei  all  diesen 
Versuchen.,  auch  wenn  das  mit  Zink  und  Luft  geschüttelte 
Wasser  schwach  sauer  ist,  zunathst  nur  von  HO2  und  nicht 
von  der  sehr  verdünnten  Saure  herrührt,  ergaben  vielfach 
angestellte  directe  Versuche.  Bei  den  Verdünnungen  der 
Säure,  mit  denen  experimentirt  wurde,  zersetzte  die  Säure 
allein  das  KJ  immer  erst  nach  viel  längerer  Zeit,  erst  nach 
Stunden. 

100  Grm.  HO^-Lösung,  erhalten  durch  Schütteln  von 
amalgamirtem  Zink  und  sehr  schwach  angesäuertem  Wasser, 
schieden  aus  der  mit  sehr  wenig  Eisenvitriol  versetzten  Lö- 
sung von  KJ  0,019  Grm.  Jod  ab,  entsprechend  0,0025  Grm. 
HO2.    Die  Flüssigkeit  enthielt  also  V40000  an  HO2. 

Bei  einem  anderen  Versuche  schieden  150  Grm.  HO^-hal- 
^  tiges  Wasser,  welches  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  vorigen 
Versuch,  nur  durch  etwas  länger  andauerndes  Schütteln 
dargestellt  worden  war,  0,02219  Grm.  Jod  ab,  entsprechend 
0,00297  Grm.  HO«.  Der  HO^-Gehalt  der  Flüssigkeit  betrug 
demnach  Vswoo- 

So  wurde  eine  grofse  Anzahl  derartiger  Bestimmungen 
gemacht,  die  mehr  oder  weniger  genau  mit  den  Schön* 
b  ein 'sehen  Angaben  übereinstimmten,  zu  denselben  wenig- 
stens durchaus  nicht  im  Widerspruch  stehen.  Die  auf  jodo- 
metrischem  Wege,  sowie  auch  die  mittelst  übermangansauren 
Kali's  gemachten  Bestimmungen  ergaben  stets  nur  einen  sehr 
geringen  H02-Gehalt  eines  Wassers,  das  mit  Zink  und  Luft 
geschüttelt  worden  war.  Die  Methode,  den  Gehalt  eines  mit 
SO3  angesäuerten  Wassers  an  HO2  durch  verdünnte  Kaliper- 
maitganatlösung  zu'  bestimmen ,  ist  nach  meinen  Versuchen 
noch  empfehlenswerther,  als  die  vorige,  aber  nicht  anwend- 
bar, wenn  die  HO^-haltige  Lösung,  wie  diefs  bei  der  einen 
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bald  zu  erwähnenden  Darstellungsmethode  der  Fall  ist ,  eine 
organische  Säure;  etwa  Weinsäure,  enthält« 

Es  ist,    wie  sich  das  aus  Allem  ergiebt,   was  man  über 
das  Verhalten  des  HO2  zu  Ozoniden  weifs,  anzunehmen,  dafs 
bei   Gegenwart    von   Säure   5  Aeq.   HOj»   1  Aeq.  Mn^O?   zu 
2  Aeq.  MnO  reduciren  : 
5(H0+  @)  +  (Mn202+  5  0)-f  2  SO3  =  2  (MnO  +  SO»)  + 10  0 

Der  Titer  der  Kalipermanganatlösung  war  so  gestellt, 
dafs  15  CC.  durch  0^1  Grm.  Fe  oder  0,128  Grm.  FeO  ent-. 
färbt  wurden.  1  CC.  Permanganatlösung  entsprach  also 
0,0085  Grni.  FeO  oder  0^002  Grm.  HO2.  Mit  dieser  Losung 
wurde  der  Gebalt  des  HO2  in  Flüssigkeiten,  die  nach  fol- 
gender Methode  bereitet  wurden,  ermittelt.  Schonbein 
fand  *),  dafs  die  Antozonide  des  Kaliums,  Natriums  u.  s.  w.^ 
mit  Wasser  behandelt,  nicht  blofs  0  entwickeln,  sondern 
dafs  die  alkalische  Lösung  auch  ÜO^  enthalte.  Der  Gedanke 
liegt  wohl  nahe,  durch  Entfernen  des  Alkali's  den  Gehalt  an 
HO2  anzureichern.  —  Stellt  man  sich  durch  Verbrennen  von 
Kalium,  indem  man  dasselbe  in  einem  Porcellantiegel  schmelzt 
und  alsdann  auf  die  geschmolzene  Masse  mittelst  eines  Ge- 
blases einen  Luftstrom  leitet,  eine  an  KO3  reiche,  gelblich- 
grüne  Masse  dar,  welche  man  in  kleinen  Portionen  in  ziem- 
lich concentrirte  Kieselflufssäure  einträgt,  so  entwickelt  sich 
allerdings  ziemlich  viel  0 ,  während  sich  Kieselfiuorkalium 
bald  und  gut  absetzt.  Die  Flüssigkeit,  welche  mau  vortheil- 
haft  durch  einen  geringen  Ueberschufs  der  angewandten 
Kieselflufssäure  sauer  läfst,  ist  bedeutend  reicher  an  UOs, 
als  die  durch  langsame  Oxydation  der  Metalle  erhaltene. 
25  Grm.  HO2  haltige  Lösung,  in  vorstehender  Weise  erhal- 
ten und  mit  verdünnter  SO»  versetzt,  erforderten  17  CC. 
Permanganatlösung,  entsprechend  0,034  Grm.  HO2.    Der  HO^- 
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Gehalt  der  Flüssigkeit  betrug  demnach  V73&-  —  Kühlt  man 
die  KieselfluCssaure  gut  ab,  z.  B.  dur^^h  ein  Gemi^ich  von 
roker  Salzsiaure  und  Glaubersalz,  so  steigt  der  Geballt  an 
HC^  leicht  auf  das  Doppelte  und  darüber.  25  Gr^i.  HO^-hal- 
tige  Iflässigkeit  in  angedeuteter  Weise  dargest^lt,  entfärbten 
35  CC.  übermangansaures  Kali,  entsprechend  0,Q7Grm.HO2. 
Def  Gehalt  an  H(\  betrug  hiernach  Vss?-  —  Durch  jßintragen 
von  KO3  in  Weinsaure  erhaU.  man  ebenfalls  verbattnifsmäfsig 
recht  reijche  Losungen  an  HO2,  deren  Gehalt  aber,  der  freien 
Weinsäure  wegen,  nicht  durch  Ueb  er  mangansäure,  sondern 
auf  jotdometrischem  Wege  zu  bestimmen  ist. 

Das  vorstehende  Verfahren,  reine  und  verhältnifsmäfsig 
«oncentrirtie  IKXi-. haltige  Flüssigkeiten  darzustellen,  dürfte 
sich,  weg^m,  der-  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  der  Parstel- 
hing,  besonders  für  VorlesuRgsverauche ,  vielleicht  am?h  für 
andieare  Zwecke,  empfehlei^ 


üeber  die  Einwirkung  der  Jodaäur©  auf  einige 

organische  Verbindungen ; 

von  Dr.  Hermanfi  Peltzer. 


Zu  d$in  folg^ndett  Verbuchen  über  die  EinwivkAUg  der 
Jod^äuce  auf  organia^he  Verbindungen  wurde  ich.  diwQh  ^ne 
Reaction  der.  Chlorsaure  auf  Benzol  vcDänlafst  Letztere 
Wiollie  ich  mjt  Salpelevsäure  als  Oxydcktionsmütel  des  Benzol^ 
anwenden,  uj»d  zwar  in  der  Art,  dafs  ich  Salpetersäure  von 
1,4  spec  Gewicht  im,  Varhällnifa  von  2  Aequivalenten  auf 
1  Aequivalent  chlorsaures  Kalium  und  mehr  denn  1  Aeq. 
Benzol  bei  Gegenwart  von   salpetersaurem  Silber  einwirken 
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liefs.  Die  Reaction  tritt  bald  beim  Umschätteln  ein  und  wird 
anfangs  sehr  heftig  :  reichliche  Gasentwickelung  und  starke 
Temperaturerhöhung  findet  statt,  so  dafs  Abkählung  nötbig  ist. 
Chlorsilber  scheidet  sich  hierbei  zwar  ab,  aber  es  wird 
nicht  alles  Chlor  vom  Silber  gebunden,  sondern  das  Chlor 
tritt  mit  dem  Benzol  in  Wechselwirkung,  ja  die  Gegenwart 
des  Silbers  ist  sogar  überflussig  oder  schädlich,  da  ohne  Silber 
die  Reaction  auf  gleiche  Art  verläuft  und  dasselbe  Product 
entsteht.  Es  ist  dieses  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel,  weiches 
fast  dasselbe  spec.  Gewicht  wie  Wasser  hat,  und  gewürzhaft, 
bald  aber  unangenehm  reizend  riecht.  Zur  Reindarstellung 
wurde  es  mit  Wasser  gewaschen ,  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  auf  dem  Wasserbade  im  trockenen  Kohlensäure- 
strom vom  restirenden  Benzol  befreit.  Es  läfst  sich  nicht 
unzersetzt  destilliren ;  das  Thermometer  steigt  plötzlich  über 
250^^  C.  und  es  destillirt  unter  Zersetzung  der  Substanz  eine 
gelbliche,  nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit  über,  im 
Rückstande  bleibt  kohlige  Substanz. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

Bei  dieser  Reaction  liefs  sich  kein  intermediäres  Oxy- 
dationsproduct  nachweisen ;  die  X^hlorsäure  hat  hier  also, 
wenn  man  von  der  gleichzeitigen  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure absieht,  chlorirend  gewirkt  und  ihr  Sauerstoff  verbrennt 
einen  Theil  der  Substanz  zu  den  letzten  Oxydationsproducten, 
zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Reaction  erfolgt  nach  dem 
Schema  : 

Es  lag  die  Vermuthung  nahe ,  dafs  die  Jodsäure  eben 
so  einwirken  müsse  und  dafs  so  die  Bildung  vieler  bis  jetzt 
noch  nicht  darstellbarer  Jodverbindungen  ermöglicht  werde, 
und  zwar  diefs  um  so  mehr,   weil   das  Auftreten  von  redu- 

13* 
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cirend  wirkendem  Jodwasserstoff  durch  den  freiwerdenden 
Sauerstoff  verhindert  werden  mufs.  In  der  That  verlauft  bei 
der  Jodsäure  die  Reaction  ebenfalls  wesentlich  nach  dem 
Schema  : 

€„H„  +  JOjH  =  €„H„_iJ  +  Hg^  +  O,; 

der  freiwerdende  Sauerstoff  wirft  sich  auf  einen  Theil  der 
Substanz  und  verwandelt  diesen,  ohne  Bildung  intermediärer 
Oxydationsproducte ,  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Würde 
sich  vorübergehend  Jodwasserstoff  bilden ,  so  müfste  dieser 
nach  folgender  Gleichung  zersetzt  werden  : 

(J^aH)4  +  (€f«HJ,  =  {(^nH™-,J)8  +  (JH),  +  (H>0),  +  0,o 
=  (€nH^-tJ)2  +  J»  +  8  (H,0)  +  09. 

Ich  gehe  jetzt  zu  einer  nur  vorläufigen  Mittheilung  und 
kurzen  Beschreibung  meiner  noch  unvollständigen  Versuche 
über  *). 

Das  durch  Einwirkung  der  Chlorsäure  und  Salpetersäure 
auf  Benzol  entstehende  Oel  von  der  Zusammensetzung 
€isHioN92Cl  wird  durch  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien, 
Barythydrat  leicht  zersetzt,  jedoch  ist  es  mir  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen,  ein  reines  Zersetzungsproduct  auf  diesem  Wege 
zu  erhalten;  die  Analysen  gaben  mir  keine  befriedigenden 
Resultate:  es  ist  auch  noch  Stickstoff  vorhanden,  ob  als 
Verunreinigung,  lasse  ich  dahin  gestellt;  eine  Bestimmung 
gab  nur  1,9  pC.  N.  Die  Einwirkung  scheint  übrigens  sehr 
weit  zu  gehen.  Wenn  man  die  ursprüngliche  Substanz  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Barytwasser  digerirt,  so  entsteht 
neben  Chlorbaryum   eine  braune  Fällung,   eine  Barytverbin- 


*)  Ich  thue  dieses  nur  notbgedrungen ,  weil  ich  durch  mündliche 
Mittbeiluog  sufUltig  erfahren  habe,  dafaProf.  Kekulä  denselben 
Gegenstand  bearbeitet  und  auf  Ähnliche  Weise  Jodphenyl  dar- 
gestellt hat.  Die  Publication  desselben  ist  mir  unbekannt,  da 
ich  mir  die  Berichte  der  Academie  in  Brüssel,  worin  sie  enthalten 
ist,  noch  nicht  habe  verschaffen  können. 
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düng,  die  theilweise  gelöst  ist.  Durch  Fällung  des  über- 
schüssigen Baryts  aus  der  Lösung  mit  Kohlensaure,  des 
gebundenen  Baryts  mit  verdünnter  Schwefelsaure  und  Schüt-* 
teln  mit  Aether  wird  eine  braune  syrupartige  Masse  aus- 
gezogen, die  eigenthümlich  riecht  und  nach  längerem  Stehen 
unter  der  Luftpumpe  Krystalle  absetzt.  Sie  giebt  keine  Re- 
action  auf  Phenylalkohol  (z.  B.  die  violette  Färbung  des 
ätherschwefelsauren  Salzes  mit  Eisenchlorid).  Dieselbe  syrup- 
artige Masse  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  weingeistiger 
Kalilösung,  in  beiden  Fällen  aber  ist  die  Ausbeute  gering. 
Eben  so  wenig  wie  die  Analyse  dieser  Substanz  gab  mir  die 
Analyse  der  Verbindung,  die  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäurehydrat aus  ihr  entsteht,  ein  bestimmtes  Resultat.  Die 
Substanz  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  nach 
der  Digestion  dieser  Lösung  auf  dem  Wasserbade,  Erkalten, 
Verdünnen  mit  Wasser,  Zusatz  von  überschüssigem  kohlen- 
saurem Calcium  oder  Baryum  erhält  man  in  Lösung  ein 
Calcium-  oder  Baryumsalz,  die  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  als  braune,  getrocknet  spröde,  aber  rasch  zerfliefs- 
liche  Salze  zurückbleiben. 

Es  scheint  sich  hier  eine  interessante  Verbindung  zu 
bilden ,  deren  Untersuchung  in  Folge  der  geringen  Ausbeute 
und  der  schwierigen  Reindarstellung  mit  Hindernissen  zu 
kämpfen  hat,  die  ich  aber  noch  zu  überwinden  hoffe;  allem 
Anschein  nach  bilden  sich  nämlich  wasserstoffreichere  Körper. 

Andere  Derivate  aus  der  primären  Verbindung  darzu- 
stellen habe  ich  mit  eben  so  wenigem  Erfolge  versucht,  so 
z.  B.  mit  Essigsäurehydrat  und  essigsaurem  Natrium;  mit 
Essigsäurehydrat  und  essigsaurem  Silber;  oder  essigsaurem 
Blei  im  Kolben  und  im  zugeschmolzenen  Rohr ;  endlich  durch 
Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak. 

Jodmure  und  Benzol  —  Die  Jodsäure  habe  ich  anfangs 
direct  als  freie  Säure  angewandt,  denselben  Dienst  leistet 
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aber  ein  jodsaures  Salz,  das  durch  eine  äquivalente  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das  jodsaure  Salz 
stellt  man  sich  am  Besten  dar,  indem  man  chlorsaures  Kalium 
mit  Jod,  ziemlich  viel  Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  zusammenbringt  und  auf  dem  Wasserbade  er- 
.wärmt.  Die  Reaction  beruht  im  Wesentlichen  auf  der  Depla- 
cirung  des  Chlors  durch  Jod;  als  bestes  Verhältnifs  nimmt 
man  nahezu  gleiche  Gewichtstheile  Jod  und  chlorsanres 
Kalium  (etwa  42  :  40) ;  man  verdampft  zur  Trockne ,  erhitzt 
wieder  mit  Wasser  und  erhalt  dann  durch  Einengen  und 
Erkalten  der  Flüssigkeit  die  gröfste  Menge  des  (neutralen  und 
sauren)  jodsauren  Salzes  krystalHnisch  abgeschieden. 

Diese  kann  man  nochmals  umkrystallisiren  und  trocknet 
sie  dann  scharf. 

Jodphenyl^  66H5J ,  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von 
Benzol  mit  Jodsäure  oder  einer  Mischung  von  jodsaurem 
Kalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr,  bis  in  demselben  kein  Druck  mehr  entsteht  (Verhältnifs  : 
1  Gewiohtstheil  Benzol  und'  2  Gewichtstheile  Jodsäurehydrat : 
oder  1  Benzol  und  2,5  jodsaures  Salz  mit  der  hinreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure).  Das  beim  Aufblasen  des 
Rohres  entweichende  Gas  ist  Kohlensäure. 

Das  entstandene  rothe  Oel  wird  mit  verdünnter  Kalilauge, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Aether  extrahirt,  Von 
diesem  durch  Destillation  im  Wasserbade  befreit  und  ge- 
trocknet. Es  ist  ein  gelblich-weifses,  aber  bal(^  sich  rothlich 
färbendes  Oel,  viel  schwerer  wie  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  in  Alkohol  und  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
dem  es  seinen  eigenthumlichen  Geruch  mittheilt.  Den  Siede- 
punkt habe  ich  noch  nicht  genau  bestimmt;  bei  einem  vor- 
läufigen Versuche  destillirte  es  unter  theilweiser  Zersetzung 
und  Zurücklassung  von  kohliger  Materie;  das  Thermometer 
stieg   rasch   bis   gegen   2W  C.     Nach    den  Angaben    von 
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Schdt2'6kiber|f^r,  Welcher  dtt  JoripfaeM^  sttenst  durcli 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoigsaures  NatrtuVb  darge^ 
stellt  hat  (JahreiAer.  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1861 ,  S.  349  und 
für  1862,  S.  251),  liegt  der  Siedepunkt  bei  196^  C.  ttrid  die 
gefundene  Daittpfdichte  ist  7,36. 

Das  JodpheVlyl  wird  von  Kalihydrat  beim  BnVärmeit  auf 
dem  Wasserbade  nicht  angegriffen;  Natriumamalgam  rege- 
nerirt  aus  ihm  Benzol;  Essigsäurehydrat  (in  wielchetil  sich 
Jodphenyl  löst)  und  essigsaures  Natrium  wirken  auch  im  ztt- 
geschmol^ekieA  Rohr  nur  schwierig  ein ;  auch  mit  Cyansilber 
geht  die  Bildung  des  Cyanphenyls  nur  langsam  Vor  äich ;  es 
entsteht  ein  nach  bitteren  Mandeln  riechendes  Oel,  das  Mit 
Kalihydrat  erhitzt  unter  Ammoniakentwickelung  Benzoesäure 
liefert. 

Bei  der  Darstellung  des  Jodphenyls  entsteht  tttlch  eine 
geringe  Menge  eines  krystaliinischen  Körpers;  untel*  dem 
Hikroscop  zeigen  sich  garben-  und  buscheiförmig  vereibigt^ 
breite  Nadeln ;  es  ist  dieses  vielleicht  der  in  der  oben  eitirten 
Abhandlung  als  QS^4,it  angegebene  Körpeh 

NaphtaHn  und  JodsäUre,  —  Di^  Reactiott  geht  ziemlich 
leicht  bei  mäfsigem  Erhitzen  vor  sich;  es  bildet  sibh  eine 
schwere  dicke  brautie  Flössigkeit  und  ziemlich  Viel  Kbhlen* 
saure.  Eiti  U^berschufs  an  Jodsaure  ist  zrir  vollständigen 
Umänderurtg  des  Nhphtalins  n5thtg4  da  sich  dieses  i^onsl 
nicht  leiebt  enlfei*nen  läftit;  Das  Prddüct  wird  am  Bestell  mit 
kohlensaurem  Natrium  und  mit  Wassei^  gewaschen^  und  zu- 
letzt vom  Wassei^  durch  Auflösetfi  iti  AeMier  uitd  Abheben 
getrennt.  Naoh  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  eine 
schwere  bfäurie^  tiach  Jod  und  Naphtalin  riechende  FlQi^sig^ 
keit,  die  der  Analyeie  atifolge  gröfstentheils  ailä  Jadnaphiyli 
G10H7J,  zu  bestehen  scheint  und  nach  läng^erem  Stehen  ubei^ 
Schwefelsäure  und  Kali  zu   einer  syrupartigen  Hasse  wird^ 
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falls  sie  nicht  g^anz  rein  ist;   ihre  vollständige  Reinigung  ist 
mir  einstweilen  noch  nicht  gelungen. 

Durch  Behandlung  mit  weingeistiger  Kalilauge,  Zasato 
von  Wasser  und  Salzsäure  (zur  Zersetzung  der  Kaliumver- 
bindung des  Alkohols)  und  Extraction  mit  Aether  erhält  man 
kleine,  helle Krystallblättchen,  die  allmalig  aus  dem  unreinen 
Auszuge  krystallisiren  und  wohl  mit  der  von  Griefs  als 
Naphtylalkohol  GioHgO  angesprochenen  Substanz  identisch 
sind.  Griefs  hat  dieselbe  aus  der  aus  salpetersaurem  Naph- 
talidin  und  salpetriger  Säure  resultirenden  Verbindung  Sal- 
petersäure-Diazonaphtal  (GiqHgNs  .  NHO3)  durch  Zersetzung  mit 
kochendem  Wasser  erhalten  (Chem.  Centralblatt,  1863, 
S.  126). 

Anstatt  die  Einwirkung  der  Jodsäure  bei  erhöhter  Tem- 
peratur im  zugeschmolzenen  Rohr  vor  sich  gehen  zu  lassen, 
kann  man  sich  der  concentrirten  Schwefelsäure  zur  Zersetzung 
des  jodsauren  Salzes  bedienen  und  die  Reaction  im  Kolben 
vornehmen.  Sie  verläuft  bei  zweckmäfsiger  Verdünnung  der 
Schwefelsäure  (1  Tbl.  Wasser,  3  Thle.  concentrirte  Schwe- 
felsäure) so  ruhig  und  allmalig,  dafs  man  bei  fortwährendem 
Umschütteln  mitunter  gelinde  erwärmen  mufs.  Aus  1  Ge- 
wichtstheil  Naph talin  und  2  Gewichtstheilen  jodsaurem  Salz 
mit  viel  Schwefelsäure  erhält  man  ein  naphtalinfreies  und 
ziemlich  reines  Jodid,  das  nur  etwas  Jod  gelöst  hat  und 
leicht  zurückbehält.  Jodphenyl  läfst  sich  eben  so  darstellen ; 
ja  dieser  bequemere  Weg  dürfte  überhaupt  zu  einer  ergie- 
bigeren  und  reineren  Darstellung  der  Jodide  führen. 

Benzoesäure  und  Jodaäure,  —  Auf  Benzoesäure  wirkt 
die  Jodsäure  eben  so  ein,  wie  auf  die  beiden  Kohlenwasser- 
stoffe; es  bildet  sich  unter  starker  Kohlensänreentwickelung 
Jodbenzoesäure,  GtH^JO«.  —  Es  ist  diefs  wohl  die  beste  Methode 
ihrer  Darstellung.  6r  i  ef  s  hat  sie  zuerst  erhalten  durch  Zer-* 
Setzung    des  Azobenzalanins    mit  Jodwasserstoff,    und    ganz 
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kurzlich  haben  D.  Kunze  und  H.  Hühner  (diese  Annalen 
CXXXY,  106)  sie  einer  weiteren  Uniersuchun(f  unterworfen, 
von  welcher  ich  in  Folge  dessen  abgelassen  habe.  Mir 
scheint  das  wesentlichste  Moment  zu  sein,  dafs  auf  obige  Weise 
die  Jodbenzodsaure  direci  dargestellt  werden  kann. 

Die  Benzoesäure  wird  mit  einem  üeberschufs  von  jod- 
saurem Kalium  und  verdännter  Schwefelsäure  (wenigstens 
1  Theil  Benzoesäure  auf  2  Thle.  jodsaures  Salz)  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhitzt,  bis  kein  Druck  mehr  entsteht 
(hierzu  ist  längere  Zeit  erforderlich ;  der  Druck  ist  anfangs 
sehr  stark).  Die  gebildete  zusammengebackene  gelbliche 
und  rothe  Masse  wascht  man  mit  Wasser,  und  etwas  schwef- 
liger Säure  ab ,  kocht  darauf  kurz  mit  Wasser  und  giefst 
dieses  noch  ziemlich  warm  ab.  Darauf  wird  der  Rückstand 
mit  ganz  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen  und  mit  kohlen- 
saurem Baryum  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  die  ganz  heifse 
Lösung  abfiltrirt  und  die  erste  Krystallisation  zur  Reindar- 
stellung der  Säure  benutzt,  welche  aus  der  Lösung  des 
Salzes  in  heifsem  Wasser  durch  Salzsäure  in  feinen,  weifsen, 
äufserst  leichten  Krystallen  gefällt  wird  und  beim  Erkalten 
sich  fast  vollständig  ausscheidet.  Diese  Methode  ist  freilich 
umständlich  und  mit  Verlust  verbunden;  ich  habe  sie  auch 
nur  befolgt,  weil  ich  sicher  gehen  und  ganz  reine  Säure  zur 
Analyse  darstellen  wollte. 

Die  Analyse   des    Barytsalzes    entsprach   der    Formel   : 

^^''^g^je  +  2H8e,  und  nach  der  Jodbestimmung  ist  die 

freie  Säure  dem  entsprechend  zusammengesetzt:  ^^*  „jO. 

Die  Eigenschaften  der  freien  Säure,  so  weit  ich  sie  un- 
tersucht habe ,  stimmen  mit  den  in  der  oben  citirten  Abhand- 
lung angegebenen  überein;  ich  gebe  nur  als  Ergänzung  an, 
dafs  sie  sich  unter  dem  Mikroscop  als  aus  warzenförmig  ver- 
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einigten  Nadelchen  bestehend  zeigt;  das  Baryumsalz  stellt  kleine 
glänzende  Krystallnadeln  dar  und  das  Ammoniumsalt  böschel- 
Förmig  vereinigte  platte  Nadelchen.  Das  Ammoniumsalz  giebt 
folgende  Reactionen  : 

Mit  salpetersaorem  Silber  entsteht  ein  schwerer  weifser 
körniger  Niederschlag ,  der  in  kochendem  Wasser  etwas  lös- 
lich ist ;  mit  essigsaui^m  Blei  ein  weifser,  beim  Kochen  leicht 
löslicher  Niederschlag;  mit  Sublimatlösung  entsteht  ebenfalls 
eine  weifse,  mit  Kupfervitriol  eine  blauliche  Fallung.  Der 
Niederschlag  mit  Eisenchlorid  ist  weifslich,  mit  einem  Stich 
in's  Gelbliche  und  wird  beim  Erhitzen  braun ;  er  könnte  viel- 
leicht zur  Unterscheidung  der  Jodbenzoesäure  von  der  Ben- 
zoesäure dienen. 

Versuche  aber  die  Einwirkung  der  Jodsäure  auf  Ter- 
pentinöl, €ioH]6,  habe  ich  auch  begonnen;  die  Einwirkung 
geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  bei  mäfsigem  Erwär- 
men bildet  sich  ein  dunkel  gefärbtes  jodhaltiges  Oel  und  Harz« 

Aufserhalb  der  s.  g.  aromatischen  Gruppe  stehende 
Körper  werden  wahrscheinlich  auf  andere  Weise  angegriffen ; 
ich  wollte  diefs  zunächst  bei  der  Weinsäure  und  dem  Gly- 
cerin   untersuchen.    Wurde   aus  Glycerin    ein   Substitutions- 

n  II  ii 

product  entstehen,         u  l^a^   so  wäre   vielleicht   eine   be-^ 

queme  Methode  zur  Darstellung  der  interessanten,  von  Ca- 
rl us  neuerdings  (diese  Annalen  CXXXIV,  71)  dargestellten 
zuckerähnlichen  Körper  gefanden  worden.  Die  Zerddtzong 
scheint  aber  anders  zu  verlaufen.    Es  bildet  sich  unter  reich- 

» 

lieber  Jodabscheidung  eine  geringe  Menge  einer  leichten 
jodhaltigen  Flüssigkeit  und  eine  stark  sauer  reagifende  dättfe; 
ob  diese  nun  Glycerinsäure  ist  oder  eine  andere,  wird  die 
weitere  Untersuchung  ergeben. 

Heidelberg,  Laboratorium  von  Prof.  Carius,  15^  August 
1865. 
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üeber    das   Siliciummethyl  und    die  Kiesel- 
säure-Methyläther ; 

von  C.  Friedet   und  J.  M.  Craft»*). 


Siliciummethyl.  —  Die  Darstellung  des  Siliciummethyls 
ist  schwieriger  als  die  des  Siliciuniathyls ;  doch  sind  wir  nach 
einigen  Versuchen  dahin  gelangt,  die  erstere  Verbindung  in 
genügender  Menge  zu  erhalten.  Wir  haben  zuerst  versucht, 
sie  durch  die  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Quecksilber- 
methyl darzustellen.  Nachdem  wir  beide  Flüssigkeiten  zu- 
sammen in  geschlossenem  Gefäfse  mehrere  Stunden  auf  180 
bis  200^  erhitzt  hatten,  sahen  wir  im  Innern  der  Röhre  Kry- 
stallblättchen  sich  abscheiden,  die  leicht  als  Quecksilber- 
methyl-Chlorür  zu  erkennen  waren.  Durch  Destillation  des 
flüssigen  Theiles  des  Inhalts  der  Röhre  mit  Kali;  Behufs  der 
Zerstörung  des  überschüssigen  Chlorsiliciums ,  isolirten  wir 
unangegriifen  gebliebenes  Quecksilbermethyl  und  eine  kleine 
Menge  einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  uns  die  Eigen- 
schaften des  Siliciummethyls  zu  besitzen  schien. 

Da  dieser  Versuch  immerhin  zeigte,  dafs  die  Einwirkung 
des  Chlorsiliciums  auf  das  Quecksilbermethyl  nur  schwierig 
vollständig  zu  erhalten  ist,  versuchten  wir,  die  erstere  Chlor- 
verbindung auf  Zinkmethyl  einwirken  zu  lassen.  Zu  diesem 
Ende  wandelten  wir  einen  Theil  des  uns  übrig  bleibenden 
Quecksilbermethyls  zu  Zinkmethyl  um,  und  erhitzten  das 
Prodttct  mit  der  entsprechenden  Menge  Chlorsilicium  während 
einiger  Stunden  auf  etwa  200^  Die  Einwirkung  beginnt  erst 
bei  180^,  und  um  sie  vollständig  sein  zu  lassen  mufs  man 
die  Temperatur  während  einiger  Zeit  auf  200^  erhalten.    Die 


*)  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Pariü  1865,   IJI,  356. 


204        Friedet  m.  Grafts^  über  das  Süiciummethyl 

Röhre  enthält  dann  Chlorzink  als  weifses  Pulver,  und  durch 
Destillation  und  Behandlung  mit  Kalilösung  kann  man  eine 
gewisse  Menge  derselben  flüchtigen  Flüssigkeit  isoliren,  deren 
wir  bereits  erwähnten. 

Die   Darstellung  des  Zinkmethyls    mittelst   Quecksilber- 
methyl ist  lang  und  mühsam.     Wir  haben    defshalb  versucht, 
das  Zinkmethyl  direct  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf 
Zink  darzustellen,  wie  diefs  Butler ow  bereits  in  kleinerem 
Mafsstab  gethan  hat.    Wir  haben   in  dem  Frankland'schen 
Digestor  Jodmethyl  mit  einem  Ueberschufs  von  Zinkdrehspah- 
nen  auf  120^  erhitzt;    dabei    wurde    dafür  Sorge   getragen, 
dafs  der  Apparat  von  Zeit   zu  Zeit,  nachdem   er   vorher  gut 
erkaltet  war,  geöffnet  wurde,    um    die  Gase    ausströmen    zu 
lassen^).     Wir    haben    durch    Destillation    des    Inhalts    des 
Digestors  nicht  ganz   reines   Zinkmethyl   erhalten,    sondern 
dasselbe  enthielt  noch   eine  kleine  Menge  Jodmethyi.    Diese 
Flüssigkeit  wurde  in  den  Digestor  mit  Zink  und  Chlorsilicium 
eingeschlossen,  was  ohne  Uebelstand  geschehen  konnte,  denn 
wir  hatten  uns  vorher  davon  überzeugt,    dafs  das  Chlorsili- 
cium ,  selbst  in  der  Hitze ,   auf  Zink    wie   auch   auf  Natrium 
nicht  einwirkt. 

Nachdem  der  Apparat  12  Stunden  lang  auf  etwa  120^ 
erhitzt  worden  war,  um  das  Jodmethyl  vollends  zu  Zinkraethyl 
umzuwandeln ,  und  dann  während  10  Stunden  auf  200®,  er- 
kalteten wir  ihn  mittelst  Eis  bevor  wir  ihn  öfineten,   um  die 


*)  Eb  ist  gnty  diese  Gase  anzuzünden,  oder  wenigstens  das  Einath- 
men  derselben  zu  vermeiden ,  denn  sie  scheinen  sehr  giftig  mi 
sein.  Sie  haben  auf  den  einen  von  uns  viel  stärker  eingewirkt 
als  das  Quecksilbermethyl,  mit  welchem  letzteren  Körper  wir 
ziemlich  lange  Zeit  und  in  ziemUch  beträchtlichen  Quantitäten 
ohne  Unannehmlichkeiten  gearbeitet  haben.  Ein  trauriges  £r- 
eignifs  hat  indessen  in  der  letzten  Zeit  bewiesen ,  dafs  auch  er 
keineswegs  unschädlich  ist. 
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Gase  herauszulassen;  dann  destillirten  wir,  wobei  die  Pro- 
ducte  in  auch  mit  Eis  abgekühlten  Vorlagen  verdichtet 
wurden,  behandelten  mit  Kalilösung  und  destillirten  abermals. 
Wir  wollen  noch  bemerken,  dafs  es  wichtig  ist,  das  Chlor- 
Silicium  und  das  Zinkmethyl  möglichst  in  äquivalenten  Mengen 
anzuwenden ;  ein  erheblicher  Ueberschufs  des  einen  oder  des 
anderen  Körpers  würde,  indem  er  lebhaft  auf  die  Kalilösung 
einwirkt,  einen  grofsen  Theil  des  flüchtigen  Productes  ver- 
lieren lassen. 

So  haben  wir  schliefslich  eine  klare  Flüssigkeit  isolirt, 
die  specifisch  leichter  ist  aJs  Wasser,  bei  30  bis  31*^  siedet, 
und  mit  heller  Flamme  unter  Verbreitung  eines  aus  Kiesel- 
säure bestehenden  Rauches  brennt.  Die  Analysen  und  die 
Dampfdichte  derselben  stimmen  mit  der  Formel  Si(€H8)4  des 
Siiiciummethyls  überein.  Gefunden  wurden  53,81  (diese 
Analyse  war  etwas  zu  rasch  gegangen)  und  54,47  pC.  C 
und  13,63  und  13,46  pC.  H  ;  es  berechnen  sich  54,54  pC.  C 
und  13,63  pC.  H.  Die  Dampfdichte,  nach  Gay-Lussac's 
Verfahren  bei  100"  bestimmt,  wurde  zu  3,058  gefunden;  sie 
b^cchnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume  (H^  = 
2  Vol.)  zu  3,045. 

Wir  haben  versucht,  das  Silicium  im  Siliciummethyl  nach 
einem  Verfahren  zu  bestimmen,  welches  wir  für  die  Analyse 
des  Siliciumathyls  angewendet  hatten  und  das  darin  besteht, 
die  Verbindung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  rauchen- 
der Salpetersaure  zu  erhitzen,  den  aus  Kieselsäure  beste- 
henden Rückstand  mit  Kali  zu  behandeln,  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  einzudampfen,  mit  Wasser  zu  behandeln  und 
die  Kieselsäure  auf  einem  Filter  zu  sammeln.  Bei  dem 
Siliciummethyl  kam  noch  die  Schwierigkeit  hinzu,  dafs  es  in 
ein  Glaskügelchen  eingeschlossen  in  die  Röhre  gebracht 
werden  mufste,  was  für  das,  bei  einer  viel  höheren  Tem- 
peratur  siedende  Siliciumäthyl  nicht  nöthig  war.    Eine  noch 
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bei  nochmaliger  Destillation  zwischen  145  und  147^  lieber- 
gegangene  gab  das  Material  zu  der  oben  unter  111  mitge- 
theilten  Analyse  ab.  Wenn  sich  Kieselsaure-Hethyläther, 
81(6113)464,  und  die  1  und  3  At.  Aethyl  neben  3  und  1  At. 
Methyl  enthaltenden  Aetherarten  bilden,  wie  diefs  wahrschein- 
lich ist,  können  sie  doch  nur  in  viel  geringerer  Menge  ent- 
stehen. 

Die  gleichzeitige  Bildung  einer  beträchtlichen  Menge 
einer  sehr  wenig  flüchtigen  und  offenbar  den  Polykieselsäure- 
äihern,  über  welche  wir  bereits  Einiges  angegeben  haben  *\ 
entsprechenden  Flüssigkeit  liefs  sich  nur  aus  der  Annahme 
erklären,  dafs  der  angewendete  Holzgeist,  ungeachtet  aller 
Behufs  der  Entwässerung  dieses  Körpers  angewendeten  Soi'g- 
fall,  doch  noch  etwas  Wasser  enthalten  habe.  Wir  haben 
festgestellt,  dafs  sich  bei  der  Reaction  keine  Spur  Aethyl- 
oxyd  noch  Methyloxyd  bildete.  Wir  haben  ferner  erkannt, 
dafs  bei  nochmaligem  Erhitzen  des  Ueberschusses  des  schon 
einmal  angewendeten  Methylalkohols  mit  Kieselsäure-Aethyl- 
äther  viel  mehr  gemischter  Aether  und  eine  geringere  Menge 
.von  der  weniger  flüchtigen  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Es 
veranlafste  uns  diese  Thatsache,  der  Entwässerung  des  Holz- 
geistos  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden.  Wir 
haben  erkannt,  dafs  oft  wiederholte  (8  bis  10)  Destillationen 
dieses  Körpers  über  Natrium  und  Natriummethylat  nicht  hin- 
reichen, ihn  vollständig  zu  entwässern;  wahrscheinlich  wird, 
wenn  der  Wassergehalt  unter  eine  gewisse  Grenze  gesunken 
ist,  das  Natriummethylat  nicht  mehr  durch  die  Flüssigkeit 
zersetzt.  Besseren  Erfolg  gewährt  die  Anwendung  der 
wasserfreien  Phosphorsäure.  Der  2-  bis  3  mal  über  Natrium, 
dann  über  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phosphorsäure 
destillirte  Holzgeist  beginnt  bei  65,5^  zu  sieden,  verliert  den 


*)  Bulletin  do  la  Societe  chiraique  1863,  V,  238. 
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ihm  sonst  gewöhnlichen  unangenehmen  Geruch,  um  einen  an 
den  des  Aethylalkohols  erinnernden  anzunehmen,  und  bräunt 
sich  dann  nicht  mehr  in  Berührung  mit  Natron.  So  gereinigt 
und  entwässert  giebt  er  bei  der  Einwirkung  auf  Kieselsäure- 
Aethyläther  nur  noch  Spuren  der  Polykieselsäure-Verbin- 
dungen. 

Diese  Wahrnehmungen  bezüglich  der  Schwierigkeit, 
den  Holzgeist  rein  zu  erhalten,  liefsen  uns  vermutheU;  dafs 
die  Erfolglosigkeit  der  von  Ebelmen  und  von  uns  ange- 
stellten Versuche,  den  Kieselsäure-Methyläther  direct  durch 
Einwirkung  des  Chlorsiliciums  auf  Methylalkohol  zu  gewinnen, 
auf  der  Unreinheit  des  angewendeten  Methylalkohols  beruht 
haben  könne.  Der  folgende  Versuch  bewies  uns  die  Richtig- 
keit dieser  Vermuthung. 

Der  in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigte  und 
entwässerte  Holzgeist  verhält  sich ,  wenn  allmälig  in  einen 
Chlorsilicium  enthaltenden  Kolben  gebracht,  zu  dem  Chlor- 
silicium  gerade  so  wie  gewöhnlicher  Alkohol;  ef  bräunt 
sich  nicht  stärker  als  der  letztere.  Nach  einer  kleinen  Zahl 
fractionirter  Destillationen  lassen  sich  leicht  zwei  Hauptpro- 
ducte  isoliren ,  ein  bei  120  bis  122^  und  ein  bei  201  bis 
202,5^  siedendes,  deren  ersteres  sich  fast  ausschliefslich 
bildet,  wenn  der  Holzgeist  vollkommen  entwässert  war;  das 
erstere  Product  ist  der  normale  Kieselsäure-Methyläther, 
Si(tH3)404,  das  andere  die  von  der  Verdoppelten  Kiesel- 
säureformel sich  ableitende  Aetherart  Si2(GH3)e;07. 

Die  bei  unseren  ersten  Versuchen  erhaltenen  Producte 
waren  noch  nicht  ganz  rein  und  die  Analyse  wies  für  sie 
einen  Ueberschufs  im  Kohlenstoffgehalt  nach,  was  vermuth- 
lich  auf  der  Anwesenheit  von  einer  kleinen  Menge  Alkohol 
in  unserem  Holzgeist  beruhte.  Um  diesen  Uebelstand  zu 
vermeiden,  haben  wir  reinen  Methylalkohol  aus  oxalsaurem 
Methyl,  das  seinerseits  mit  grofser  Sorgfalt  gereinigt  wurde» 

Aonal.  d.  l)h«m.  ii.    Pharm.  CXXXVI.   Bd.  2.  Heft.  14 
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bereitet;  die  Reinheit  dieses  Methylalkohols  wurde  durch  die 
Analyse  constatirt.  Nach  dem  Entwässern  mittelst  Natrium 
und  wasserfreier  Phosphorsaure  bräunte  sich  dieser  Holz- 
geist nicht  mit  Chlorsilicium ,  und  er  gab  die  bereits  ange- 
gebenen  Producte.  Bei  einer  Operation,  die  mit  Holzgeist 
ausgeführt  wurde,  welcher  mit  dem  normalen  Kieselsäure- 
Aether  erhitzt  gewesen  war,  ging  die  ganze  Menge  des 
Einwirkungsproductes  zwischen  121  und  126^  über. 

Bei  der  Analyse  ergab  dieses  Prodact  31,56  pC.  C,  7,98  H  und 
18,52  8i;  es  enthielt  noch  0,27  pC.  Gl.  Es  wurde  mit  reinem 
Methylalkohol  eine  Stunde  lang  auf  180^  erhitzt ;  das  Prodact 
enthielt  nach  der  Rectification  keine  Spur  Chlor  mehr,  es  ging 
zwischen  121  and  122^  über  und  ergab  81,68  pC.  C,  7,95  H 
and  18,57  Si.  Nach  der  Formel  8i(€fH8)404  berechnen  sich 
31,58  pC.  C,  7,89  H  und  18,42  Si. 

Der  Kieselsäure* Methyläther  Si(€H8)404  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem  atherartigem  Ge- 
ruch. Er  ergab  (bei  190^)  die  Dampfdichte  5,380;  sie  be- 
rechnet sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume  zu  5,264. 
Das  specifische  Gewicht  ist  bei  0"  =  1,0589.  Die  Verbin- 
dung ist  ziemlich  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  bleibt  klar 
und  lafst  erst  nach  einigen  Wochen  gallertartige  Kieselsäure 
sich  ausscheiden.  Sie  brennt  unter  Ausstofsung  weifser 
Dampfe.  Durch  Feuchtigkeit  wird  sie  ziemlich  rasch  zer- 
setzt, und  wasseriger  Methylalkohol  wandelt  sie  zu  conden- 
sirten  Aethern  um.  , 

Die  bereits  erwähnte  Verbindung  Si2(€Ha)607  {distUcate 
hexamithyligue)  bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  vorher- 
gehenden normalen  Aethers,  wenn  der  angewendete  Holz- 
geist schwach  wasserhaltig  ist.  Auch  durch  Erhitzen  des 
normalen  Aethers  mit  Holzgeist,  welcher  die  theoretisch 
nöthige  Menge  Wasser  enthält,  kann  sie 'dargestellt  werden. 
Sie  siedet,  wie  bereits  angegeben,  bei  201  bis  202,5^     Sie 
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gleicht   übrigens  in  ihren  Eigenschaften   sehr  dem  normalen 
Aether. 

Sie  ergab  28,04  pC.  G,  6,95  H  und  22,00  Si.  Die  bei  der  Dampf- 
dichte-Bestimmung im  Ballon  zurückgebliebene  Substanz  ergab 
27,80  pC.  C  und  6,99  H.  Nach  der  Formel  Si2(€H8)607  be- 
rechnen sich  27,90  pC.  C,  6,97  H  und  21,70  Si. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Verbindung  ist  1,1441 
bei  0^  Die  Dampfdichte  wurde  (bei  263^^)  zu  9,19  gefun- 
den; sie  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume 
zu  8,93. 

Es  ist  uns  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  in  bestimmter 
Weise  andere  condensirte  Kieselsaure-Aether  zu  isoliren, 
obgleich  wir  viele  Producte  von  höherem  Siedepunkt  und 
gröfserem  Siliciumgehalt ,  als  der  der  letztbesprochenen 
Verbindung;  aufgesammelt  und  analysirt  haben. 

Nach  den  hier  mitgetheilten  Untersuchungen  correspon- 
diren  die  Methyl-Verbindungen  des  Siliciums  ganz  genau 
den  Aethyl-Verbindungen. 

Wir  haben  bei  der  Besprechung  des  Siliciummethyls 
die  grofse  Differenz  der  Siedepunkte  dieser  Verbindung  und 
des  Siliciumäthyls  hervorgehoben.  Für  die  Aether  der 
Kieselsäure  ist  im  Gegentheil  die  Siedepunktsdifferenz  sehr 
klein;  sie  betragt  für  den  normalen  Aethyl-  und  Methyl- 
äther nur  44%  oder  nur  11^  für  je  1  GHg.  Die  Differenz 
zwischen  den  Siedepunkten  der  Disilicate  beträgt  33^,  oder 
etwa  5^  für  je  1  ^H^.  Körper,  die  sich  so  nahe  stehen  und 
so  grofse  Variationen  zeigen,  können  nützlich  sein  für  die 
Untersuchung  der  Gesetze,  welchen  die  Siedepunkte  der 
homologen  Verbindungen  folgen. 
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üeber  die  Umwandlung  der  inactiven  Wein- 
säure  zu  Traubensäure; 

von  K.  Dessaignes  *). 


Ich  habe  gezeigt,  dafs  eine  kleine  Menge  inactiver 
Weinsäure  entsteht,  wenn  man  die  gewöhnliche  Weinsaure 
oder  die  Traubensäure  längere  Zeit  der  Einwirkung  der 
Wärme  aussetzt,  oder  wenn  man  sie  längere  Zeit  mit  Chlor- 
wasserstoifsäure  kochen  läfst.  Ist  unter  diesen  Umständen 
die  nur  innerhalb  enger  Grenzen  stattfindende  Umwandlung 
diefs  defshalb,  weil  die  inactive  Weinsäure  selbst  einer  Um- 
wandlung im  entgegengesetzten  Sinne  unterliegt  ?  Um  hier- 
über zu  entscheiden,  habe  ich  bei  200^  trockene  inactive 
Weinsäure  destillirt,  bis  etwa  der  dritte  Theil  der  Säure 
fluchtige  Producte  gegeben  hatte.  Die  übergegangene  Flüs- 
sigkeit besteht  vorzugsweise  aus  Brenztraubensäure.  In  dem 
Rückstand  in  der  Retorte,  welcher  nur  schwach  gefärbt  ist, 
bilden  sich  nach  langer  Zeit  einige  Krystalle,  welche  unver- 
ändert gebliebene  inactive  Weinsäure  sind.  Die  Mutterlauge 
von  diesen  Krystallen,  die  ein  dicker  Syrup  ist,  wurde  zur 
Hälfte  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und  es  wurden  nun  aus 
ihr,  durch  oft  wiederholte  Krystallisationen,  zwei  saure  Salze 
erhalten  :  das  eine ,  ein  wenig  lösliches  Salz ,  bildete  etwa 
den  dritten  Theil  der  Masse,  und  ich  habe  aus  ihm  Trauben- 
säure abgeschieden ,  welche  leicht  von  der  gewöhnlichen 
Weinsäure  zu  unterscheiden  ist;  das  andere,  löslichere 
Salz  war  nur  das  saure  Ammoniaksalz  der  inactiven  Wein- 
säure. 


*)  Bulletill  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  (1865)  Hl,   34. 
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Die  inactiv«  Weinsäure  wandelt  sich  also  unter  den- 
selben Umstanden,  unter  welchen  sie  aus  Traubensäure  ent- 
steht, in  Traubensäure  um,  und  kann  somit  indirect  zu 
rechtsdrehender  und  zu  linksdrehender  Weinsäure  gespalten 
werden.  Ich  habe  mich  auch  davon  überzeugt,  dafs  bei 
längerem  Kochen  der  in  Chlorwasserstoffsänre  gelösten  in* 
activen  Weinsäure  sie  theilweise  zu  Traubensäure  umge- 
wandelt wird. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Glycolamidsäuren  ; 

von   W.  Heintz, 


Bei  Gelegenheit  der  ersten  Entdeckung  der  Glycolamid- 
säuren hatte  ich  die  Behauptung  aufgestellt*)^  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Monochloressig- 
säure  in  der  Kochhitze  neben  Glycocoll,  Diglycolamidsäure 
und  Triglycolamidsäure  auch  Glycolsäure  entstehe,  eine  An- 
gabe, die  mir  durch  einen  späteren  Versuch  **\  bei  welchem 
ich  nach  sehr  anhaltendem  Kochen  der  Mischung  keine  Spur 
Glyc<risäure  aufzufinden  im  Stande  war,  widerlegt  zu  sein 
schien )  indem  ich  annahm,  dafs  in  dem  früheren  Falle  nur 
defshalb  Glycolsäure  mit  aufgetreten  sei,  weit  das  Kochen 
vor  Zersetzung  der  ganzen  Menge  der  angewendeten  Hono- 
chloressigsäure  beendet  und  der  unzersetzte  Rest  dieser 
Säure  dann  bei  den  weiteren  Operationen  in  Glycolsäure 
umgewandelt  worden  sei. 


*)  Diese  Annalen  CXXIl,  280  * 
«*)  Daselbst  CXXIV,  298  •. 
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Neuerlich  habe  ich  mich  aber  bei  Gelegenheit  der 
Präfang  der  Methode  zur  Darstellang  der  Glycolainidsiiiren, 
welche  ich  fräher  *)  als  wahrscheinlich  die  beste  hinge- 
stellt hatte,  überzeugt,  dafs  allerdings  auch  eine  kleine 
Menge  Glycolsäure  bei  jener  Operation  entsteht,  von  der 
ich  mit  Bestimmtheit  behaupten  zu  können  glaube,  dafs  sie 
wenigstens  zum  Theil  der  Monochloressigsdure  ihren  Ur- 
sprung verdankt. 

Es  fand  sich  nämlich  in  den  Producten  auch  etwas  Oxal- 
säure, doch  war  ihre  Menge  dem  Anscheine  nach  viel  ge- 
ringer, als  die  der  Glycolsäure,  so  dafs  ich  glaube,  dafs 
wenn  auch  ein  Theil  dieser  letzteren  durch  Zersetzung  der 
die  Monochloressigsäure  verunreinigenden  Dichloressigsäure 
entstanden  ist,  der  gröfsere  Theil  doch  der  Monochloressig- 
säure entstammt. 

Wird  eine  Lösung  der  Monochloressigsäure  mit  Am- 
moniak übersättigt  und  unter  stetem  Ersatz  des  verdunsteten 
Ammoniaks  und  Wassers  gekocht,  bis  eine  Probe  der  mit 
Silberlösung  ausgefällten  Flüssigkeit  durch  weiteres  Kochen 
mit  Ammoniak  nach  Entfernung  des  Silbers  nicht  von  Neuem 
durch  Silberlösung  gefällt  wird,  so  kann  nach  möglichstem 
Auskrystallisiren  des  Salmiaks  durch  Kochen  mit  Bleioxyd- 
hydrat und  Wasser  alles  Ammoniak  verjagt,  die  Triglycol- 
amidsänre  und  die  Glycolsäure ,  sowie  das  Chlor  in  nahezu 
unlösliche  Verbindungen  verwandelt  werden,  während  die 
Diglycolamidsäure  und  das  GlycocoU,  erstere  wenigstens, 
wenn  man  das  Unlösliche  nicht  mit  zu  wenig  heifsen  Wassers 
auszieht,  als  Bleisalze  in  Lösung  gehen. 

Zur  Scheidung  der  Glycolsäure  und  der  Triglycolamid- 
säure  habe  ich  die  Methode  sehr  bequem  gefunden*,  den 
Bleiniederschlag   durch  verdünnte  Schwefelsäure  kochend  zu 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  301  *. 
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zersetzen,  die  überschüssige  ScIiwefelsSnre  durch  Baryt- 
hydrat  genau  auszufällen  und  dann  den  Niederschlag  so  lange 
mit  Wasser  auszukochen,  bis  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
nichts  mehr  auskrystaliisirt.  Durch  weiteres  Verdunsten  der 
Lösungen  erhält  man  noch  mehr  Triglycolamidsäure ,  die 
durch  UmkrystalHsiren  unter  Mitanwendung  von  etwas 
Schwefelwasserstoff  zur  Entfernung  der  letzten  Spur  schwefel- 
sauren Blei's  leicht  vollständig  rein  erhalten  werden  kann. 
Ist  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem  kleinen  Volum  abgedampft, 
so  sättigt  man  sie  mit  Kalkhydrat,  fällt  mit  Alkohol  den  gly- 
colsauren  Kalk  *) ,  wascht  ihn  mit  Alkohol  und  krystallisirt 
ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  um. 

Hat  man  den  Bleiniederscblag  nicht  mit  genügenden 
Mengen  Vi^asser  gewaschen ,  so  ist  in  der  Flüssigkeit  auch 
Diglycolamidsäure  vorhanden.  Diese  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge,  aus  welcher  sich  die  Triglycolamidsäure  aus- 
gesondert hat,  erst,  wenn  sie  syrupdick  geworden  ist,  aus, 
und  zwar  in  der  Form  des  salzsauren  Salzes  ,  welche  Ver- 
bindung ich  bei  dieser  Gelegenheit  aufgefunden  habe.  Das 
Nähere  über  diesen  Korper  weiter  unten. 

Zur  Reindarstellung  der  Diglycolamidsäure  und  des 
Glycocolls  habe  ich  die  sie  enthaltende  Flüssigkeit  nach  Ent- 
fernung des  Blei's  durch  Schwefelwasserstoff  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Zinkoxyd  zur  Trockne  gebracht  und  den 
Rückstand,  der  aus  diglycolamidsaurem  Zink  besteht,  mit 
Wasser  ausgezogen. 

Die  wässerige  Lösung  setzt  beim  Bindunsten  noch  etwas 
digiycolamidsaures  Zink  ab ,  das  zu  dem  erst  erhaltenen 
Niederschlage  hinzugethan  werden  kann. 


*)  Eine  Probe  des  bei  diesem   Versuch  gewonnenen   lufttrockenen 
gljcolsaoren  Kalks    verlor  bei    150^    0.    getrocknet    28,68  pC.^ 
Wasser   und    die  so  getrocknete  Substanz  hinterliefs  29,24  pC. 
Kalk.    Die  Theorie  yerlangt  27,5  pC.  Wasser  iind  29,47  pC.  Kalk. 
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Zur  Zersetzung  dieses  Niederschlages  ist  die  Methode, 
durch  Salzsaure  und  Alkohol  die  Diglycolamidsäure  zu 
scheiden,  unbrauchbar,  da  der  Niederschlag  viel  Zink  ent- 
hält. Es  gelingt  aber  sehr  leicht,  alles  Zink  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  Schwefelzink  zu  verwandeln,  während  die  Di- 
glycolamidsäure in  Lösung  geht,  die  dann  durch  Umkrystalii- 
siren  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

Aus  der  das  GlycocoU  enthaltenden  Flüssigkeit  kann 
ebenfalls  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  das  Zink  entfernt 
werden,  und  man  erhält  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  dem 
mit  etwas  Ammoniak  neutralisirten  Filtrat  eine  reichliche 
Krystallisation  von  GlycocoU.  Bei  Zusatz  von  immer  mehr 
Alkohol  scheidet  sich  endlich  ein  Syrup  aus,  der  noch  eine 
kleine  Menge  Triglycolamidsäure  aber  nur  eine  Spur  Digly- 
colamidsäure  enthält.  Erstere  kann  aus  diesem  Rückstände 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  Barythydrat  unter  Am- 
moniakentwickelung in  Form  des  fast  unlöslichen  triglycol- 
amidsauren  Baryts  ausgeschieden  werden,  während  aus  der  davon 
getrennten  Flüssigkeit  durch  genaues  Ausfällen  des  Baryts 
mittelst  schwefelsauren  Kupferoxyds  und  Kochen  der  Lösung 
mit  Kupferoxydhydrat  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge 
Glycocollkupfer  erhalten  werden  kann. 

Die  weiter  oben  erwähnte  salzsaure  Diglycolamidsäure 
entsteht,  wenn  Diglycolamidsäure  in  verdünnter  Salzsäure 
aufgelöst  und  die  Lösung  eingedunstet  wird.  Die  Verbindung 
ist  sehr  leicht  im  Wasser  auflöslich,  krystallisirt  aber  doch 
aus  dieser  Lösung  in  grofsen  blätterigen  Krystallen  heraus, 
welche  sehr  dünne ,  rechtwinkelige  Tafeln  bilden ,  deren 
Ecken  nahezu  aber ,  nicht  vollkommen  gerade  abgestumpft 
sind.  Die  ebenen  Winkel,  welche  die  Tafelflächen  zeigen, 
betragen  circa  132  und  138^.  Die  Krystalle  erscheinen  als 
gerade  rhombische  Prismen,  deren  scharfe  Kante  sehr  stark 
abgestumpft  ist.    Auf  die  stumpfe  Prismenkante  ist  eine  Zu- 
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scharfüngsfläche  unter  einem  Winkel  von  circa  132^  gerade 
aufgesetzt.  Die  Bndfiächen  konnte  ich  an  keinem  Krystall 
deutlich  genug  erkennen.  In  Alkohol  löst  sich  diese  Ver- 
bindung auch  auf,  aber  schwerer  als  in  Wasser.  Die 
kochende  concentrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  kleine 
prismatische  Krystalie  der  Verbindung  ab.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  neben  Schwefelsäure  erhält  man  auch  nur  kleine 
aber  glänzende  Krystalie.  Setzt  man  zu  der  alkoholischen 
Lösung  Aether,  so  fällt  die  Verbindung  als  ein  weifses  kry- 
stalljnisches  Pulver  zu  Boden. 

Zur  analytischen  Untersuchung  dieser  Verbindung  schien 
mir ,  da  ich  mich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt 
hatte,  dafs  durch  Einkochen  der  Verbindung  mit  Kupferoxyd- 
hydrat ,.  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Zer- 
setzen des  darin  nicht  Löslichen  mit  Schwefelwasserstoff  reine 
Diglycolamidsäure  abgeschieden  werden  kann ,  eine  Chlor- 
und  eine  Stickstoffbestimmung  vollkommen  genügend.  Sie 
haben  folgende  Resultate  geliefert  c 

I.  0,2398  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  und  dabei  nicht  wesent- 
lich an  Gewicht  verlierenden  Substanz  lieferten  0,1995 
Grm.  Chlorsilber. 

H.    0,2625  Grm.  gaben  0,1605  Grm.  Platin. 

Diefs  ergiebt  : 

1.  II. 

Kohlenstoff  —  — 

Wasserstoff  —  — 

Sauerstoff  —  — 

Stickstoff  —  a,68 

Chlor  20,57  - 

100,00. 

Hiernach  ist  die  Formel  für  die  Verbindung  G*H'N0*  4 
cm ;  die  Diglycolamidsäure  ist  also  immer  noch  so  basischer 
Natur,  dafs  sie,  obgleich  sie  sich  wie  eine  zweibasische 
Säure  verhält,  doch  auch  andererseits  wie  ein  Ammoniak  sich 


berechnet 

28,82 

4  C 

4,72 

8  H 

87,76 

4  O 

8,26 

1  N 

20,94 

1  Cl 
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mit  Säuren  verbinden  kann.  Es  ist  daher  die  rationelle  Formel : 


Hf  ^ 

N^€*H«Oj^   für  dieselbe    vollständig    gerechtfertigt,    durch 

|h 

Welche  nicht  nur  ihre  zweibasische,  sondern  auch  ihre  ein- 
säurige  Natur  ausgedrückt  wird.  —  Ein  Versuch,  eine  Platin- 
chioridverbindung  der  salzsauren  Diglycolamidsäure  darzu- 
stellen,, führte  zu  keinem  günstigen  Resultat,  obgleich  doch 
aus  demselben  auf  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung 
geschlossen  werden  darf.  Vi^ird  nämlich  eine  alkoholische 
Lösung  derselben  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  entsteht  kein 
Niederschlag;  fügt  man  Aether  hinzu,  so  fällt  eine  orange- 
gelbe syrupartige  Flüssigkeit  nieder,  für  deren  Reinheit 
keinerlei  Bürgschaft  vorhanden  ist,  die  aber  eine  solche 
Verbindung  sein  mufs ,  weil  unter  gleichen  Umständen  die 
salzsaure  Diglycolamidsäure  nicht  als  Flüssigkeit,  sondern 
als  krystallinisches  Pulver  gefällt  wird. 

Weitere  Versuche,  Verbindungen  der  Diglycolamidsäure 
mit  Sauerstoffsäuren  darzustellen,  haben  ergeben,  dafs  auch 
solche  Verbindungen  existiren. 

Löst  man  Diglycolamidsäure  in  der  äquivalenten  Menge 
Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Vi^asser  auf,  so  bildet  sich 
eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  durch  Alkohol,  J)esonders 
aber  auf  Zusatz  von  Aether,  ein  krystallinischer  Niederschlag 
ausgesondert  wird,  der  jedoch,  mit  Aether  vollkommen  aus- 
gewaschen ,  gänzlich  frei  von  Salpetersäure  ist.  Verdampft 
man  dieselbe  im  Vi^asserbade ,  so  entweicht  ebenfalls  Sal- 
petersäure und  schliefslich  bleibt  bei  wiederholtem  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  reine  Diglycolamidsäure  zurück. 

Verdampft  man  die  salpetersaure  Lösung  der  Diglycolamid- 
säure unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure, 
so  wird  schliefslich  die  syrupdicke  Masse  vollkommen  trocken. 
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Sie  bedeckt  sich  zuerst  mit  einer  durchsichtigen  eisähnlichen 
Decke  and  besteht  nach  vollkommenem  Eintrocknen  aus 
farblosen,  durchsichtigen,  krystallinisch  erscheinenden  Massen, 
an  denen  ich  keine  bestimmte  Form  erkennen  konnte. 

Diese  Substanz  ist  nicht  Diglycolamidsäure ,  denn  sie 
löst  sich  nicht  nur  in  Wasser  äufserst  leicht  auf,  sondern 
zieht  sogar  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an ,  so  dafs  sie  zer- 
fiiefst,  und  Salpetersäure  läfst  sich  sehr  leicht  darin  nach- 
weisen. Sie  ist  vielmehr  die  salpetersaure  Diglycolamidsäure, 
wie  durch  eine  Stickstoffbestimmung  nachgewiesen  worden 
ist,  bei  welcher  0,3385  Grm.  der  gepulverten,  unter  der 
Luftpumpe  vollkommen  getrockneten  Substanz  43,0  CC. 
Stickstoff  (bei    19^  C.  und  0,746  M.  Barometerstand)   gaben. 

Diefs  entspricht  14,27  pC.    Die  Rechnung  verlangt  nach  der 

NO«  ] 

Formel  :  N^r€}*H«Oj^^2^  ^Sq.  14,29  pC.    Stickstoff. 

Löst  man  Diglycolamidsäure  in  der  äquivalenten  Menge 
vorher  mit  etwas  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  heifs 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
eine  reichliche  Menge  von  Schwefelsäure  freier  Diglycolamid- 
säure aus.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  also  nicht,  ein  neu- 
trales schwefelsaures  Salz  derselben  darzustellen. 

Setzt  man  aber  noch  eben  so  viel  Schwefelsäure  zu 
dieser  Mischung,  als  sie  schon  enthält,  so  kann  die  heifs.e 
Lösung  im  Wasserbade  zum  dicken  ,Syrup  eingedampft 
werden,  ohne  dafs  eine  Ausscheidung  der  Diglycolamidsäure 
eintritt..  Beim  Erkalten  der  so  concentrirten  Lösung  wird 
dieselbe  anfänglich  nicht  fest.  Aber  nach  mehreren  Stunden 
beginnt  die  Abscheidung  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehen- 
den krystallinischen  Masse,  die  allmälig  selbst  über  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  hinaus  wächst.  Mit  wenig  Alkohol 
mischt  sich  diese  Lösung.    Vermehrt  man  jedoch  die  Menge 
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des  Alkohols  allmalig,  so  trübt  sie  sich,  aber  die  Trübung 
verschwindet  beim  Kochen.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
dann  kleine  Krystalle  aus,  welche  durch  Zusatz  von  Aether 
noch  bedeutend  vermehrt  werden  können.  Kocht  man  diesen 
Körper  mit  absolutem  Alkohol,  so  löst  sich  ein  Theil  dessel- 
ben unzersetzt,  ein  anderer  Theil  aber  giebt  die  Schwefel- 
säure ab,  wahrend  Diglycolamidsaure  ungelöst  bleibt.  Löst 
man  letztere  in  wenig  Wasser  und  fällt  und  wascht  sie  mit 
Alkohol,  so  ist  sie  vollkommen  frei  von  Schwefelsäure. 
Hieraus  crgiebt  sich,  dafs  man  bei  Darstellung  der  schwefel- 
sauren Verbindung  das  Waschen  mit  Vorsicht  ausführen,  na- 
mentlich nicht  mit  heifsem  Alkohol  und  wohl  auch  nicht  zu 
anhaltend  geschehen  lassen  darf,  wenn  die  Verbindung  un- 
zersetzt bleiben  soll. 

Indessen  besteht  auch  die  aus  heifsem  Alkohol  krystalli- 
sirte  Substanz  nicht  aus  der  sauren,  sondern  vielmehr  aus 
der  neutralen  schwefelsauren  Verbindung.  Ich  fand  in  einer 
bei  100  bis  105^  getrockneten  Probe  davon  nur  21,78  pC. 
Schwefelsäure,  während  die  saure  schwefelsaure  Diglycol- 
amidsaure 34,63  pC.  enthalten  mufste.  Dagegen  sind  in  der 
neutralen  schwefelsauren  Diglycolamidsaure  der  Theorie 
nach  21,98  pC.  Schwefelsäure. 

Eine  zweite  Probe  eben  so  dargestellter  Substanz ,  die 
aber  aus  einer  einen  sehr  geringen  Ueberschufs  an  Schwefel- 
säure enthaltenden  Mischung  und  zwar  erst  durch  Aether 
ausgeschieden  war,  enthielt  22,94  pC.  Schwefelsaure.  Die 
Substanz  war  bei  HO  bis  113^  getrocknet  worden,  bei  wel- 
cher Temperatur  indessen  eine  sehr  langsame  Gewichtsab- 
nahme stattgefunden  hatte. 

Eine  dritte  Probe  der  Substanz  ,  welche  aus  der  nach 
der  zweiten  Probe  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  weiteren 
Zusatz  von  Aether   gefällt  und   nur  ausgeprefst,   dann  aber 
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bei  HO  bis  115^  C.  sehr  anhaltend  getrocknet  worden  war, 
enthielt  23,42  pC.  Schwefelsäure. 

Eine  andere  Probe  dieser  letzteren  Substanz  endlich, 
welche  bei  100^  bis  höchstens  105  C.  getrocknet  worden 
war,  wobei  schliefslich  Constanz  des  Gewichts  erzielt  wurde, 
enthielt  21,81  pC.  Schwefelsäure. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  zwar  in  wässeriger  Lösung 
die  neutrale  schwefelsaure  Diglycolamidsäure  nicht  beständig 
ist,  dafs  sie  vielmehr  in  freie  Diglycolamidsäure  und  saure 
schwefelsaure  Diglycolamidsäure  übergeht,  dafs  aber  diese 
Verbindung,  wenn  sie  in  Alkohol  gelöst  wird,  in  freie  Schwe- 
felsäure und  neutrale  schwefelsaure  Diglycolamidsäure  zer- 
fällt, welche  ihrerseits  bei  einer  105^  C.  übersteigenden 
Temperatur  einer  Zersetzung  unterliegt ,  wodurch  sie  an 
Gewicht  abnimmt,  während  ihr  Schwefelsäuregehalt  steigt. 

Die  schwefelsaure  Diglycolamidsäure  bildet  sehr  kleine 
prismatische  Kryställchen ,  die  in  Wasser  sich  leicht  lösen, 
aber  dann  beim  Verdunsten  Diglycolamidsäure  absetzen,  und 
durch  Alkohol ,  namentlich  kochenden ,  in  diese  Säure  und 
saure  schwefelsaure  Diglycolamidsäure  zersetzt  werden.  In 
der  Wärme  sintert  diese  Substanz  zusammen  und  zwar  um 
so  leichter,  je  weniger  vollständig  sie  vorher  vom  Wasser 
befreit  ist.  Ist  diefs  möglichst  vollkommen  geschehen,  so 
geschieht  es  kaum  bei  100^  C.  Bei  110^  ist  dieselbe  voll- 
ständig zusammengeschmolzen,  bildet  jedoch  keine  klare, 
dünnflüssige  Flüssigkeit,  sondern  eine  undurchsichtige,  sehr 
dickflüssige  Masse. 


Auch  die  Triglycolamidsäure  löst  sich  in  concentrirter 
heifser  Salzsäure  in  reichlicher  Menge,  so  dafs  eine  syrup- 
dicke  Lösung  entsteht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  auch 
nur   eine   kleine  Menge  der  Säure  aus,   welche   aber  keine 
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Salzsaure  gebunden  enthält.  Verdünnt  man  diese  Lösung 
mit  Wasser ,  so  fällt  die  Säure  zumeist  nieder.  Ueberläfst 
man  die  Lösung  freiwilliger  Verdunstung,  so  krystallisirt 
ebenfalls  die  Säure  ohne  Salzsäure  zu  binden  heraus.  Fällt 
man  die  Lösung  durch  Alkohol,  so  wird  ebenfalls  die  reine 
Triglycolamidsäure  ausgeschieden. 

Verdünnte  Schwefelsäure  löst  diese  Säure  ebenfalls 
leichter  als  Wasser.  Beim  Erkalten  der  damit  in  der  Koch- 
hitze gesättigten  Lösung  scheidet  sich  ein  Theil  der  Säure 
unverändert  aus.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Säure 
bei  gelindem  Erwärmen.  Verdünnt  man  diese  Lösung  mit 
Wasser,  so  fällt  die  Säure  nieder  ohne  Schwefelsäure  zu  binden. 
Erhitzt  man  dagegen  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure stärker,  so  schwärzt  sie  sich  unter  Entwickelung  eines 
sehr  heftig  riechenden  Dampfes  und  Absatz  eines  weifsen 
Sublimats  (wohl  Dioxymethylen). ' 

Hiernach  scheint  die  Triglycolamidsäure  eigentliche  Ver- 
wandtschaft zu  den  Säuren  nicht  zu  haben.  Indessen  da  sie 
sehr  schwer  in  Wasser  löslich  ist,  so  liegt  die  Vermuthung 
nahe,  dafs  die  schwache  Verwandtschaft  derselben  zu  den 
Säuren  in  wässeriger  Lösung  nicht  zur  Wirksamkeit  kommen 
kann,  wegen  ihrer  Fähigkeit  sich  aus  diesen  Lösungen  in 
fester  Gestalt  auszuscheiden.  Defshalb  habe  ich  noch  zwei 
Versuche  bei  Abwesenheit  von  Wasser  angestellt. 

Leitet  man  trockenes  salzsaures  Gas  über  gepulverte 
Triglycolamidsäure,  so  verändert  sich  letztere  nicht.  Weder 
bei  100^  C.  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  davon 
das  Gas  absorbirt. 

Löst  man  Triglycolamidsäure  in  möglichst  wenig  heifser 
Schwefelsäure  so  auf,  dafs  noch  keine  Gasentwickelung  ein- 
tritt, so  scheidet  die  Lösung  beim  Erkalten  eine  feste  Sub- 
stanz aus,  die  auf  einem  porösen  Stein  unter  eine  Glocke 
— ^--n  Schwefelsäure   gebracht  leicht  trocken  wird.    Reibt 
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man  diese  weifse  pulverige  Substanz  zwischen  Fliefspapier, 
so  nimmt  dieses  anfanglich  daraus  keine  Flüssigkeit  auf. 
Nach  kurzer  Zeit  jedoch  ballt  sich  das  Pulver  zusammen, 
wird  feucht,  und  feuchtet  nun  auch  das  Fliefspapier.  Diese 
Erscheinung  kann  kaum  anders  erklärt  werden^  als  dafs  auch 
die  Triglyoolamidsäure  eine  Verbindung  mit  der  Schwefel- 
säure bildete^  welche  aber  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft,  die  sie  begierig  anzieht,  zerfällt  in  Triglycolamidsäure 
und  verdünnte  Schwefelsäure. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  also  hervor,  dafs,  wenn 
auch  die  Triglycolamidsäure  noch  eine  geringe  Verwandt- 
schaft m  den  Mineralsäuren  besitzt,  doch  salzartige  Verbin- 
dungen derselben  in  reinem  Zustande  nicht  dargestellt  werden 
können. 

Fär  die  Diglycolamidsäure  gilt  aber  entschieden ,  dafs 
sie,  ungeachtet  sie  eine  starke  Säure  ist,  doch  ihre  ammo- 
niakartige Natur  nicht  verleugnet,  da  sie  sich  sowohl  mit 
Basen  als  auch  mit  Säuren  verbinden  kann,  und  letztere 
Verbindungen  in  ganz  analoger  Weise  gebildet  werden,  wie 
die  des  Ammoniaks. 

Halle,  den  12.  August  1865. 


Ueber     den    Sulfocyanessigsäureäther ,     den 
Thioglycolsäureäther  und  den  Thiodiglyeol- 

säureäther ; 

von  Demselben. 


Werden  äquivalente  Mengen  Schwefelcyankalium  und 
Monochloressigsäureäther  mit  absolutem  Alkohol  in  einem 
Kolben  mit   umgekehrtem    Kahler   erhitzt,   so  scheidet  sich 
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bald  eine  bedeutende  Men^e  Chlorkalium  aus  und  nach 
12ständigeni  Erhitzen  ist  die  Gesanomtmenge  des  Monochlor- 
essigsäureathers  zersetzt.  Destillirt  man  nun  den  Alkohol 
ab  und  zieht  man  den  Ruckstand  mit  Aether  aus,  so  nimmt 
dieser  den  gebildeten  Sulfocyanessigsäureäther  auf. 

Von  der  klar  filtrirten,  vielfach  mit  kleinen  Mengen 
Wasser  geschüttelten  ätherischen  Lösung  kann,  nachdem  sie 
durch  Chlorcaicium  entwassert  ist,  der  Aether  im  Wasser- 
bade abdestillirt  werden,  worauf  der  Ruckstand  der  Destil- 
lation unterworfen  werden  mufs. 

Bei  einem  ersten  Versuch  fand  ich,  dafs  bei  Destillation 
dieses  Aethers  über  freiem  Feuer  der  Kochpunkt  desselben 
von  210  bis  230^  zwar  nur  langsam,  aber  doch  fortwährend 
steigt  und  dafs  ein  sehr  bedeutender  schwarzer  Rückstand 
bleibt,  während  das  Destillat  gelbroth  gefärbt  erscheint.  Als 
dieses  letztere  in  derselben  Weise  noch  einmal  destillirt 
wurde,  waren  die  Erscheinungen  nahezu  dieselben.  Es  er- 
giebt  sich  daraus,  dafs  diese  Operation  selbst  mne  theilweise 
Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  bedingt.  Das  gewonnene 
Destillat  färbte  sich  an  der  Luft  tief  roth ,  eine  Eigenschaft, 
welche  der  reine  Aether,  wie  ich  später  fand,  nicht 
besitzt. 

Um  denselben  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen,  mufs 
man  ihn  im  Vacuum  destilliren.  In  diesem  Falle  kocht  er 
schon  bei  einer  200^  nicht  erreichenden  Temperatur.  Bei 
möglichster  Evacuation  lag  sein  Kochpunkt  bei  etwa  180®  C. 
Aber  auch  in  diesem  Falle  blieb  in  der  Retorte  ein  bedeu-^ 
tender  Rückstand,  der  selbst  bei  200^  C.  nicht  überdestillirte. 
Und  eben  so  verhielt  es  sich  bei  der  Rectification  des  zwi- 
schen 180  und  200®  C.  übergegangenen  Aethers.  Dessen 
ungeachtet  war  die  zwischen  180  und  200®  C.  übergegan- 
gene Flüssigkeit  der  nahezu  reine  Sulfocyanessigsäureäther, 
wie  folgende  Analysen  ergeben. 
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I.  0|3049  Qrm.  lieferten  mit  Hülfe  eines  Gemisches  von  Bleioxyd 
und  Eupferozyd,  zuletzt  im  Sauerstoffstrom  yerbrannt, 
0,4592  Grm.  Kohlensäure  und  0,1347  Grm.  Wasser. 

li.    0,2520  Ghm.  gaben  0,3809  Grm.  Kohlensäure  und  0,1103  Grm. 
Waaser. 

III.  Von  0,3201  Grm.  resultirten  0,2176  Grm.  Platin. 

IV.  0,2746  Grm.  lieferten  0,4472  Grm.  schwefelsauren  Baryt*). 

Hieraus  ergfiebt  sieh  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II.  m.        IV.        Mittel       berechnet 

Kohlenstoff      41,08       41,22         —  — 

Wasserstoff  4,91  4,87  —  .     — 

Stickstoff  —  —  9,65        — 

Schwefel  —  —  —        22,43 

Sauerstoff  —  —  —          — 

100,00  100,00. 

'Die  empirische  Formel  dieses  Aethers  ist  =  €^H'^NSO^ 
und    seine   rationelle  ^        GNl       i^    wie  sich  aus  seiner 

Entstehung  ergiebt. 


41,15 

41,38 
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IS^ 

21,90 

22,07 

20 

*)  Zu  dieser,  so  wie  sn  allen  übrigen,  in  dieser  Abhandlung  er- 
wähnten Schwefelbestimmungen  habe  ich  mich  der  Methode  be- 
dient, welche  ich  vor  13  Jahren  (Pogg.  Ann.  LXXXV,  424*) 
besehrieben ,  und  die  ich  neuerdings  vollkommen  bewährt  gefun- 
den habe.  Dieselbe  ist  der  Art,  dafs  sie  unter  allen  Umständen 
Anwendung  finden  kann,  während  die  von  Carius  (diese  Anna- 
len  CXVI,  1)  neuerdings  beschriebene  nicht  immer  richtige  Re- 
sultate giebt.  Dabei  ist  die  Ausführung  der  Analyse  durchaus 
leicht  und  sicher.  Die  einsige  Schwierigkeit  liegt  in  der  Be- 
schaffung von  Schwefel  gänzlich  freier  und  überhaupt  reiner  Re- 
agentien.  Salzsäure,  chlorsaures  Kali,  sowie  die  Natronlösung 
können  sehr  leicht  im  reinen  Zustande  beschafft  werden.  Das 
Kupferozyd  stellt  man  zu  diesem  Zweck  am  Besten  aus  reinem 
eisenfreiem  Kupfervitriol  dadurch  dar,  dafs  man  dasselbe  mit 
reinem  kohlensaurem  Natron  kochend  fällt,  den  Niederschlag 
auswascht,  in  Salzsäure  löst  und  nun  noohmalB  mit  schwefel- 
säurefreiem kohlensaurem  Natron  kochend  fällt.  Der  gut  gewa- 
schene Niederschlag  ist  frei  von  Schwefel  und  braucht  nur  noch 
geglüht  zu  werden. 

Annftl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Der  Sulfocyanessigsäuredther  ist  eine  gelbliche,  ziemlich 
dünnflüssige  Flüssigkeit,  von  schwachem,  etwas  an  Blausäure 
erinneri^dem  Geruch  und  dem  spec.  Gewicht  1,174.  Er  l^ocht 
bei  circa  220^  C. ,  ist  aber  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Seine  Dampfdichte  kann  also  nicht  bestimmt  werden.  Er 
brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme,  deren  leuchtender 
Theil  zunächst  von  einer  blauen,  darüber  von  einer  blafs- 
rothen,  dem  brennenden  Cyangas  ahnlichen,  und  zu  äufserst 
von  einer  blafsgelblich  -  grünen  Zone  umgeben  ist.  Dabei 
verbreitet  sich  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Auf  die 
Haut  wirkt  dieser  Aether  sehr  stark  ein.  Selbst  wenn  nur 
seUi  Dc^mpf  in  kleiner  Menge  damit  in  Berührung  kommt, 
entstehen  kleine«  sehr  unangenehmes  Jucken  veranlassende 
Bläschen,  die  geöS'net  beim  Druck  eine  farblose  Flüssigkeit 
entleeren.  Bestes  Gegenmittel  ist,  so  weit  meine  Erfahrung 
reiohl,  Waschen  mit  Salmiakgeist. 

Tropft  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  den  Aether, 
so  erhitzt  er  sich,  ein  starkes  Aufbrausen  findet  statt,  indem 
sich  gleichzeitig  die  Flüssigkeit  roth  färbt.  Die  entweichen- 
den Difmpfe  riechen  erstickend  und  enthalten  reichlich  schwef- 
lige S^ure.  Läfst  man  die  entstandene  Mischung  erkalten, 
SQ  wird  sie  heller,  die  Farbe  geht  in  Grelb  über  und  unter 
Umständen  kann  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  gänzlich  er- 
starren., Der  gebildete  weifse  feste  Körper  ist  schwefelsaures 
AnunoBiak. 


Bevor  ieh  die  Prodocte  der  Umsetzung  dieses  Aethers 
durch  chemische  Agentien  beschreibe,  habe  ich  der  Zer- 
setzung Erwähnung  zu  thuii,  welche  er  durch  Hitze  erleidet. 

IHe  dabei  entstehende»  Producte  werden  in  der  Flüssig- 
keit enthalten  sein  müssen,  welche  bei  der  Rectification  des 
Aethers  im  Vacuum  in  der  Retorte  zurückbleiben.    Ein  Theil 
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derselben  scheint  über  bei  dieser  Operation  verloren  zu 
gehen.  Denn  wenn  man  nach  längerer  Destillation  von 
Neuem  evacuirt,  so  verbreitet  sich  ein  heftiger,  sehr  wider- 
wärtiger Geruch,  derselbe,  der  auch  bei  der  Erhitzung  des 
Aetbers  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure entsteht.  Um  die  Natur  derselben  zu  ermitteln,  schfittelte 
ich  diesen  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge,  welche 
eine  braune  Lösung  lieferte,  aber  einen  beim  Erhitzen  flüs- 
sigen, in  der  Kälte  festwerdenden  Körper  ungelöst  liefs. 
Diese  Substanz  kann  durch  Umkrystailisiren  aus  Alkohol  unter 
Beihulfe  von  Thierkohle  leicht  farblos  erhalten  werden. 

Die  Analyse  derselben  liefert  den  Beweis,  daft  dieselbe 
mit  dem  Sulfocyanessigsdureäther  isomer  ist. 

Die  Resultate  derselben  sind  folgende  : 

I.  0,2269  Grm.  der  mebrere  Tage  tiber  SchwefelsSure  getrockneten, 
dann  gesehmolzenea  Substans  gaben  wie  j«ner  Asthetr  vex- 
brannt  0,8449  Grm.  Kohlenstture  und  0,1010  Grm.  Wasser. 

II.     0,2237    Grm.    lieferten   0,3376^  Grm.    Kohlensäure   und   0,0948 
Grm.  Wasser. 

III.  Von  0,2162  Grm.  resultirten  0,1458  Grm.  Platin. 

IV.  0,2981  Grm.  gaben  0,3691  Grm.  adiwefelsanre  Baryterde. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

III.       IV. 


I. 

II. 

Koblenstoff 

41,45 

41,16 

Wasserstoff 

4,94 

4,71 

Stickstoff 

» 

— 

Schwefel 

— 

— 

Sauerstoff 

_^ 

__ 

Mittel 

berechnet 

41,31 

41,88     5  6 

4,82 

4,82     7H 

9^62 

9^,66    IN 

22,26 

22,07     1 8 

21,99 

22,07     2  ^ 

—  —  —         22,26 


100»00  ,        100,00. 

Die  empirische  Formel  für  diesen  Körper  ist  also 
€^H^N80^,  diesdbe  wie  die  des  Sulfocyanessigsaureäthers. 
Die  rationelle  Formel  habe  ich  noch  nicht  feststellen  können. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers,  den  ich  vorläufig 
Pseudosulfocyqnesaigaäureäth&r  nennen  will,  sind  folgende  : 

15» 
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Er  ist  in  Wasser  nicht,  selbst  im  kochenden  kaum  los- 
lich, löst  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  namentlich  in 
der  Wärme  auf.  Beim  Erkalten  der  heifsen  concentrirten 
Lösung  krystallisirt  er  in  langen  farblosen  nadeiförmigen 
Krystallen.  Indessen  tritt  die  Krystallisation  nicht  immer 
sofort  beim  Erkalten  ein;  die  Substanz  ist  fähig  übersättigte 
alkoholische  Lösungen  zu  bilden.  Am  ausgebildetsten  wer- 
den die  Krystalle  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen 
Lösung.  So  dargestellt  bilden  sie  lange,  feine,  flache,  seide- 
glänzende Nadeln.  Im  kochenden  Wasser  schmilzt  dieser 
Körper  zu  einem  farblosen,  im  Wasser  untersinkenden  Oel. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  80^,5.  Beim  Erkalten  der  ge- 
schmolzenen Substanz  erstarrt  er  strahlig  krystallinisch.  Wird 
derselbe  stärker  erhitzt,  so  verflüchtigt  er  sich,  und  zwar 
kann  er  bei  170^  C.  zwar  nur  langsam ,  aber  doch  fast  ohne 
Zersetzung  sublimirt  werden.  Aber  das  Sublimat  erscheint 
kaum  krystallinisch.  In  kochender  Salzsäure ,  in  kochender 
Ammoniakflüssigkeit  und  selbst  in  kochender  wässeriger  Kali- 
lösung bleibt  dieser  Körper  unverändert.  Er  schmilzt  darin 
und  erstarrt  beim  Erkalten  sO;  als  wenn  er  im  Wasser  ge- 
schmolzen worden  wäre.  Alkoholische  Kalilösung  aber  wirkt 
darauf  ein.  Es  bildet  sich  eine  farblose,  in  dieser  Lösung 
nipht  lösliche  Verbindung ,  die  sich  dagegen  in  Wasser  leicht 
löst.  Giefst  man  heifse  alkoholische  Kalilösung  in  eine  eben- 
falls heifse  Lösung  des  Pseudosulfocyanessigsäureäthers ,  so 
entsteht  sofort  ein  weifser  Niederschlag,  dessen  Lösung  in 
Wasser  durch  Zusatz  einer  Säure  nicht  getrübt  wird ,  also 
nicht  mehr  die  unzersetzte  Substanz  enthält.  Es  ist  kaum 
zweifelhaft,  dafs  die  Veränderung,  welche  diese  durch  alko- 
holische Kalilösung  erleidet,  darin  besteht,  dafs  sich  aus  einem 
zusammengesetzten  Aether  einer  Säure  das  Kalisalz  der 
Säure  bildet. 
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Um  wo  möglich  hierüber  zur  Gewifsheit  zu  kommen, 
habe  ich  eine  etwas  gröfsere  Menge  dieser  Substanz  mit 
alkoholischer  Kalilösung  kochend  zersetzt.  Leider  erlaubte 
mir  die  geringe  Menge  des  mir  zu  Gebote  stehenden  Mate- 
rials um  wenig  mehr  als  1  Grm.  der  ursprunglichen  Substanz 
zu  diesem  Versuche  zu  verwenden.  —  Das  gebildete  Kalisalz 
kann  leicht  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden. 
In  Wasser  ist  es  leicht  löslich ,  scheidet  sich  aber  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  in  freilich  nur  ganz  undeutlich  krystalli- 
nischen  Massen  aus. 

Lafst  man  ein  Tröpfchen  der  concentrirten  Lösung  auf 
einem  Objectgläschen  unter  dem  Deckglase  langsam  verdun- 
sten, so  scheiden  sich  vom  Rande  des  letzteren  her  kleine 
mikroscopische  blumenkohlähnliche  Krystallaggregate  aus,  an 
denen  deutliche  Krystalle  nicht  erkannt  werden  können. 

Da  hiernach  die  Beinigung  dieses  Salzes  mit  Schwierig* 
keiten  verbunden  zu  sein  schien,  so  zog  ich  es  vor,  die 
freie  Säure  darzustellen,  welches  durch  Fällung  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Blei ,  Auswaschen  des  weifsen  amorphen 
Niederschlags  mit  Wasser  und  Zersetzen  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas leicht  gelingt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüs« 
sigkeit  setzt  nach  der  Concentration  im  Wasserbade  die  Säure 
in  sehr  feinen,  mikroscopischen,  concentrisch  gruppirten  Na- 
deln ab,  welche  sich  in  der  Wärme  sehr  leicht,  in  der 
Kälte  dagegen  zrendich  schwer  im  Wasser  lösen,  und  die 
aus  möglichst  concentrirter  Lösung  sich  abscheidend  die 
ganze  Flüssigkeit  gestehen  machen.  Auch  in  Alkohol  ist 
diese  Substanz  auflöslich.  Selbst  auch  in  Aether  löst  sie 
sich,  freilich  schwieriger,  auf. 

Beim  Erwärmen  verändert  sich  dieser  Körper  anfänglich 
gar  nicht.  Um  zu  schmelzen,  bedarf  er  einer  ziemlich  hohen 
Temperatur.    Sobald  er  aber  flüssig  wird,  färbt  er  sich  gelb. 
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dann  braun  und  schwarz,  und  schliefelich  hinterlafei  er  eine 
ziemlich  schwer  verbrennende  Kohle. 

Beipi  weiteren  Verdunsten  und  darauf  folgendem  Er- 
kalten der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  zarten  Kryställchen 
der  Psendosulfocyanessigsaure  abgesetzt  hatten ,  schieden  sich 
neben  den  feinen  Nädelchen  derselben  etwas  schwerere 
Kryställchen  in  sehr  kleiner  Menge  aus ,  die  durch  Schläm- 
men leicht  von  jenen  getrennt  werden  konnten.  So  oft  si« 
auch  umkrystallisirt  wurden,  behielten  sie  die  Gestalt  bei, 
welche  sie  ursprünglich  besafsen.  Sie  bildeten  nämlich  kleine 
unregelmäfsige,  nicht  gar  zu  dünne  mikroscopische  Blättchen, 
die  theils  als  rhombische  Tafeln  mit  mehr  oder  weniger  ab- 
gestumpften Ecken,  theils  als  ungleichseitig  dreieckige  Ta- 
feln mit  ebenfalls  abgestumpften  Ecken  erschienen.  Da  über- 
haupt nur  eine  Spur  dieser  Substanz  gebildet  worden  war, 
so  konnte  ich  an  eine  weitere  Untersuchung  derselben  nicht 
denken.  Nur  das  Verhalten  derselben  zu  Lösungsmitteln  habe 
ich  ermitteln  können.  Sie  ist  in  Aether  weit  leichter  löslich, 
als  die  Pseudosulfocyanessigsäure ;  letztere  kann  daher  auch 
mittelst  Aether  davon  befreit  werden.  Wasser,  namentlich 
kaltes,  scheint  sie  dagegen  noch  schwerer  zu  lösen,  als  jene. 
Alkohol  löst  sie  ebenfalls  auf. 

Bei  der  Analyse  der  Säure,  die  ich  mit  dem  Namen 
Pseudosulfocyanessigsäure  beseichnet  habe,  fand  sich,  dafs 
sie  sowohl  Schwefel,  als  Stickstoff  enthält  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  verwendete 
ich  die  zuerst  ausgeschiedene  Säure,  welche  ich  für  rein 
hielt,  ehe  ich  gefunden  hatte,  dafs  aus  der  Mutterlauge  noch 
eine  andere  Substanz  herauskrystallisirte. 

Diese  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 

0,1812  Grm.  gaben  0,1886  Grm.  Kohlensäure  und  0,0425  Grm. 
Wasser,  entsprechend  ^ 88,40  pC*  Kohlenstoff  und  2,60  pC. 
Wasserstoff. 
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Wäre  aus  dem  Pseudosulfocyanessigsäarealher  durcli  die 
angewendeten  Mittel  einfaeh  das  Hydrat  der  Pseudosulfocyan^ 
essigsaure  entstanden,  so  hätte  die  Analyse  30,77  pC.  Koh-^ 
lenstoff  und  2,56  pC.  Wasserstoff  ergeben  müssen^  Ich  glaube 
annehmen  ^u  dürfen,  dafs  diese  Differenz  im  Kofalenstoffgehalt 
durch  Beimengung  des  Körpers  bedingt  ist,  welchen  ich  erst 
nach  geschehener  Analyse  in  der  Substanz  auffand.  Leider 
konnte  ich  wegen  mangelnden  Materials  die  Versuche  mit 
derselben  nicht  weiter  f(H*tsetzen. 

Die  in  Vorstehendem  beschriebenen  Substanzen  waren 
aus  dem  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslichen  Theil  des 
Deslillationsrückstandes  des  Sulfooyanessigsäureäthers  erhalten 
worden.  Der  lösliche  Theil  war  sehr  dunkel  gefärbt  und 
setzte  beim  Verdunsten  ein  undeutlich  krystallinisches  Salz 
ab,  das  erst  nach  vielfachem  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  von 
Thierkohle  farblos  und  rein  gewonnen  werden  konnte^  Die 
kleme  Menge  der  so  gewonnenen  Substanz  erwies  sich  «Is 
oxalsaures  Natron.  Beim  Glühen  zersetzle  es  sich  ohhe 
wesentliche  Schwärzung,  reines  kohlensaures  Natron  zurück- 
lassend, und  mit  Essigsäure  und  Chlorcalcium  versetzt  er- 
zeugte siph  ein  weifser  krystalUnischer  Niederschlags  der 
ganz  die  Form  des  Oxalsäuren  Kalks  besafs.  lofa  kann  nicht 
behaupten,  dafs  die  Oxalsäure  aus  dem  Sulfoeyanessigsäure- 
äther  gebildet  seL  Da  der  Monoefaloressigsaureilher  kleine: 
Mengen  Diqhlores^säureäther  enthielt,  so  kann  diese  die 
Ursache  der  Bildung  derselben  sein.  Aus  DicUoressigsaure 
entsteht  bekanntlich  bei  Zersetzungen,  namenllicb  beim  Küchen 
mit  Alkalien,  Oxalsäure  neben  Glycolsäure« 

Aus  der  von  dieser  Verbindung  möglichst  getrennten 
Mutterlauge  entwickelte  sich  durch  Säurezusatz  etwas  Schwer 
felwasserstoff.  Eine  weitere  Untersuchung  derselben  wurde 
leider  durch  einen  unglücklichen  Zufall  vereitelt. 
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Um  über  diesen  Thdl  der  Zersetzungsproducte  des  Sulfo- 
cyanessigsaureathers  wenigstens  noch  Einiges  zu  ermitteln, 
namentlich,  ob  dabei  wasserfreie  Glycolsaure  oder  Glycolid 
^entsteht,  schmolz  ich  kleine  Menge  desselben  in  Röhren  ein, 
die  ich  mittelst  der  Luftpumpe  möglichst  luftleer  gemacht 
hatte,  und  erhitzte  dieselben  längere  Zeit  bei  180^  bis  200^  C. 
Hierbei  färbte  sich  die  Flüssigkeit  regelmäfsig  dunkelbraun, 
und  wenn  die  Zersetzung  vollendet  war,  hatte  sich  dieselbe 
ganz  in  eine  feste  Masse  umgewandelt.  Beim  Oeffnen  des 
Rohrs  entwich  ein  blau  brennendes,  überaus  unangenehm 
riechendes  Gas.  Der  feste  braunschwarze  Rückstand  löste 
sich  in  Wasser  nicht  ganz  auf  und  eben  so  wenig  in  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  enthielt  nur  eine  Spur  organischer 
Substanz. 

In  verdünnter  Natronlauge  löst  sich  diese  Masse  mit 
tief  brauner  Farbe  auf.  Aus  der  Lösung  fällt  verdünnte 
Säure  eine  tief  braune  amorphe  Substanz  und  in  der  davon 
abfiUrirten  Flüssigkeit  ist  keine  Glycolsaure  aufzufinden. 


Der  Sulfocyanessigsäureäther  wird  durch  Reagentien 
leicht  zersetzt.  Namentlich  wirken  Säuren  und  Basen  sehr 
heftig  darauf  ein.  Dafs  concenirirte  Schwefelsäure  ihn  unter 
starker  Erhitzung  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
zerstört,  habe  ich  schon  oben  erwähnt.  Aber  auch  andere 
schwächere  Mineralsäuren  wirken  energisch  zersetzend. 

Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,125  löst  ihn  nach  eini- 
gem Kochen  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  indem  sieh  ein 
unangenehmer  der  Asa  fötida  ähnlicher  Geruch  verbreitet. 
Verdunstet  man  die  Salzsäure  im  Wasserbade,  so  bleibt  ein 
syrupartiger  Rückstand,  der  beim  Erkalten  erstarrt.  Löst 
man  diesen  Rückstand  in  wenig  warmen  Wassers  auf,  so 
scheidet   sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung   ein  Körper  in 
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farblosen  oder  höchstens  gelb  gefärbten  Krystallen  aus,  welche 
darch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden  können. 

Durch  die  Analyse  dieser  Substanz  ergiebt  sich,  dafs 
sie  das  Sulfocyanessigsäurehydrat  ist.  Dieselbe  war  über 
Schwefelsaure  getrocknet  und  dann  geschmolzen  worden. 

I.    0,2038   Grm.   gaben    0,2293  Gnu.    Kohlensäure    und   0,0523 
Grm.  Wasser. 

II.     0,2133  Grm.    lieferten  0,2396   Grm.  Kohlensäure    und    0,0531 
Grm.  Wasser. 

IIL.  Von  0,2193  Grm.  wurden  erhalten  0,1836  Grm.  Platin. 

IV.     0,2866  Grm.  lieferten  0,576  Grm    schwefelsaure  Baryterde. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

III.  IV. 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

30,76 

30,64 

Wasseratofif 

2,86 

2,77 

Stickstoff 

— 

Schwefel 

— 

— 

Sauerstoff 

_ 

._ 

Mittel 

berechnet 

30,70 

30,77     3G 

2,81 

2,56     3H 

11,90 

11,97     IN 

27,68 

27,36     1  'S 

26,91 

27,35     2  G 

1 1,90         — 
-  27,68 


100,00  100,00. 

Die  empirische  Formel  fär  diese  Substanz  ist  also  = 
e^H^NSO*,  die  rationelle  =  GNl^  j^.  Die  Entstehung 
derselben  kann  einfach  durch  folgende  Gleichung  : 

G«H*Oi«     .       ^,  G'H'G)«  ^,„5 


GnI»     )g,^^|     =  €N|ß|G,^'H' 

G*HM     ^ '  n]        ^ 

ausgedrückt  werden.  Allein  die  Zersetzung  des  Aethers 
durch  Salzsäure  ist  nicht  so  einfach.  Es  ergiebt  sich  diefs 
daraus,  dafs  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Krystalle 
der  Sulfocyanessigsäure  herauskrystallisirt  sind,  noch  andere 
Substanzen  vorhanden  sind,  wie  ich  weiter  unten  angeben 
werde. 

Zunächst  mögen   hier  die  Eigenschaften  der  Sulfocyan- 
essigsäure folgen  : 
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Diese  Saure  krystallisirt  aus  wasserigen  Lösungen  ent- 
weder in  dünnen,  aber  ziemlich  grofsen  rechtwinkeligen 
Blättern,  oder  in  bis  über  zolUangen  prismatischen  oder  na- 
deiförmigen Krystallen.  Beide  Formen  erscheinen  farblos 
und  perlmutterglanzend.  Bei  128^  C.  schmilzt  die  Saure  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  strahlig  oder  blätterig  erstarrt.  Schon  bei  der  Tem- 
peratur ihres  Schmelzpunktes  sublimirt  sie  langsam  und 
allmälig  in  sehr  kleinen,  undeutlichen,  sich  dicht  an  die  Ge- 
fäfswand  anlegenden  Krystallen.  In  starker  Hitze  stöfst  sie 
dicke  weifse  Dämpfe  aus,  die  heftig  zum  Husten  reizen.  Sie 
besitzt  entschieden  saure  Reaction  und  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  in  jedem  Verhältnifs.  In  kaltem  ist  sie  weniger, 
aber  immer  doch  noch  leicht  auflöslich.  Auch  von  Alkohol 
und  selbst  von  Aether  wird  sie  ziemlich  leicht  aufgelöst. 
Die  letztere  Lösung  läfst  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  Form  kleiner  mikroscopischer,  Jn  der  Richtung  der  Diago- 
nalen gestreifter  rhombischer  Täfelchen  zurück. 

Uebersättigt  man  diese  Säure  mit  Barythydrat  und  fällt 
man  den  Ueberschufs  der  Basis  durch  Kohlensäure,  so  erhält 
man  eine  sehr  deutlich  alkalisch  reagirende  Lösung,  welche 
im  Wasserbade  verdunstet  einen  Syrup  hinterläfst,  der  durch 
Alkohol  weifs  gefällt  wird.  Krystalle  der  Barytverbindung 
darzustellen  ist  mir  nicht  gelungen.  Versetzt  man  die 
heifse  verdünnte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol,  bis  sie  sich 
zu  trüben  beginnt,  so  scheidet  sich  bald  ein  weifser  flockiger 
Niederschlag  aus,  der  sich  nach  längerer  Zeit  noch  etwas 
vermehrt.  Unter  dem  Mikroscop  erscheint  er  vollkommen 
amorph. 

Die  Lösung  dieses  Barytsalzes  habe  ich  zu  einigen  Re- 
actionsversuchen  benutzt,  deren  Resultate  hier  folgen. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  der  Lösung  einen 
weifsen   flockigen,   in  Salpetersäure   löslichen  Niederschlag. 
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Kocht  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  ent- 
standen ist,  so  ballt  derselbe  zu  einer  klebrig  erscheinenden 
Masse  zusammen.  Gleichzeitig  färbt  er  sich  gelb,  dann 
braun,  endlich  fast  schwarz.  Nun  wird  er  erst  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Salpetersäure  aufgelöst,  unter  Bildung 
von  etwas  schwefelsaurem  Baryt. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  einen  schwarzen 
oder  dunkelgrauen  Niederschlag ,  der  im  Kochen  dichter  wird 
und  sich  nun  in  Königswasser  erst  nach  langem  Kochen  auf- 
löst, wobei  sich  etwas  schwefelsaurer  Baryt  absetzt. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  eine  weifse,  in  der  Wärme 
sich  lösende  Fällung,  welche  aber  im  Kochen  weit  stärker 
wiederkehrt.  Kalte  Salpetersäure  löst  diesen  Niederschlag 
nicht  auf.  Erst  im  Kochen  scheint  sie  darauf  einzuwirken, 
doch  ohne  vollkommene  Lösung  zu  bewerkstelligen.  Dazu 
ist  anhaltendes  Kochen  mit  Königswasser  erforderlich,  das 
aber  auch  etwas  schwefelsauren  Baryt  zuräckläfst. 

Zinnchlorur  bringt  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  des 
Zinnchlornrs  löslichen  Niederschlag  hervor. 

Kupferchlorid  erzeugt  einen  rosenrothen,  durch  Zusatz 
von  etwas  mehr  des  Fällungsmittels  bläulicher  werdenden, 
endlicli  in  einem  Ueberschufs  desselben  lösliehen  Nieder- 
schlag. Der  rosenrothe  Niederschlag  löst  sich  auch  beim 
Kochen  in  der  Flüssigkeit^  in  welcher  «r  entstanden  war, 
auf«  Unmittelbar  aber  nach  der  Lösung  scheidet  sich  schwar- 
zes Schwefelkupfer  aus.  Wird  die  Lösung  des  Niederschlags 
in  öberschüssigem  Kupferchlorid  gekocht,  so  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  auch.  Der  Niederschlag  ist  aber  weifs  und  löst 
sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  auch  im  Kochen  nicht 
auf.    Er  besteht  offenbar  aus  schwefelsaurem  Baryt. 

Chlornickel  erzeugt  einen  schmutzig  grauen,  Chlorkobalt 
keinen  Niederschlag.     ^ 
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Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  gelb.  Durch  Kochen  wird 
aber  die  Mischung  tief  roth  und  behält  diese  Farbe  auch 
beim  Erkalten  bei.    Ein  Niederschlag  entsteht  nicht. 


Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Sulfocyan essigsaure 
herauskrystallisirt  ist,  enthält  noch  eine  andere  Substanz,  die 
als  ein  Syrup  zurückbleibt,  wenn  man  diese  Mutterlauge  ver- 
dunstet. Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  diesen  Körper 
in  eine  Verbindung  überzuführen,  welche  ihn  vollkommen 
zu  reinigen  gestattete.  Es  ist  darin  Ammoniak  enthalten, 
welches  durch  Kochen  mit  Barythydrat  leicht  ausgetrieben 
werden  kann.  Die  salzsaure  Verbindung  des  übergetriebe- 
nen basischen  Körpers  ist  nicht  zerfliefslich  und  giebt  mit 
Platinchlorid  nichts  als  gewöhnlichen  Platinsalmiak. 

Das  hierbei  entstandene  Barytsalz,  welches  beim  Verdunsten 
der  mittelst  Kohlensäure  vom  äl>erschüssigen  Baryt  befreiten 
Flüssigkeit  als  dicker  Syrup  zurückblieb,  gab  mit  Eisencfalorid 
einen  hell  isabellfarbenen  Niederschlag ,  enthielt  also  eine 
andere  Säure  als  die  Sulfocyanessigsäure ,  deren  Barytsalz 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt  wird.  Der  gut  ausge- 
waschene chlorfreie  Niederschlag  enthielt  reichlich  Stidkstoff. 
Aufser  dieser  Säure  fand  sich  aber  noch  eine  andere  Säure 
darin,  denn  die  von  dem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  mit  Kalkhydrat  vom  Eisenoxyd,  mit  Kohlensäure 
vom  überschüssigen  Kalk  befreit  war,  hinterliefs  l>eim  Ver<- 
dunsten  einen  Rückstand,  der  in  Alkohol  nicht  ganz  löslich 
war.  Der  durch  VTaschen  mit  Alkohol  vom  Chlorcaldum 
befreite  Niederschlag  ist  leicht  löslich  m  Wasser,  und  diese 
Lösung  wird  nicht  durch  Eisenchlorid,  wohl  aber  durch  sal- 
petersaures Silber  weifs  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
indessen  nicht  ganz  in  kochender  Salpetersäure  auf.  Salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul  fällt   die   Lösung  dieses   Kalk- 
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Salzes  grau  und  der  Niederschlag  wird  im  Kochen  schwarz. 
Löst  man  denselben  in  Königswasser  auf,  so  ist  in  der  Lö- 
sung durch  Chlorbaryum  Schwefelsaure  nachweisbar.  Eben 
so  ist  Stickstoff  darin  enthalten.  Löst  man  ihn  in  Wasser 
und  uberlafst  man  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
so  bleibt  ein  syrup«,  zuletzt  gummiartiger  Rückstand,  in 
welchem  sich  gar  keine  Krystalle  bilden.  Glycolsaurer  Kalk 
ist  also  nicht  in  wesentlicher  Menge  darin. 

Wird  zur  Zersetzung  des  Sulfocyanessigsaureäthers  an- 
statt Salzsaure  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Phos- 
phorsäure angewendet,  so  geschieht  dieselbe  in  anderer 
Weise.  Bei  der  Destillation  dieser  Gemische  entwickelt  sieh 
ein  sehr  unangenehmer  Geruch,  und  eine  farblose,  im  Wasser 
untersinkende  Flüssigkeit  sammelt  sich  in  der  Vorlage  an. 
Ueber  diese  werde  ich  weiter  unten  berichten. 

Im  Rückstand  in  der  Retorte  aber  findet  sich  keine  Sulfo- 
cyanessigsäure.  Denn  wenn  man  daraus  mittelst  Barythydrat 
die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  entfernt  und  den  Baryt 
durch  Sobwefelsäure  wieder  genau  ausfällt,  so  trocknet  die 
Lösung  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  ein,  aus  der  sich 
keine  Krystalle  ausscheiden.  Nur  etwas  schwefelsaures  Am- 
moniak setzt  sich  in  dem  Falle  ab,  wenn  bei  Fällung  des 
Baryts  etwas  Schwefelsäure  zu  viel  angewendet  worden  war. 

Die  syrupartige  Säure  habe  ich  zuerst  aus  den  mittelst 
wasserhaltiger,  bei  160^  C.  kochender  Phosphor$äure  erhalte- 
nen  Zersetzungsproducten  rein  zu  erbalten  versucht,  weil 
diese  Säure  nicht  oxydirend  wirken  kann,  wie  die  Schwefel- 
säure, welche  immer  zur  Bildung  einer  gewissen  Menge 
schwefliger  Säure  Anlafs  giebt.  Nach  Trennung  der  Phos- 
phorsäure durch  Sättigung  mit  Barythydrat  und  Filtration 
ward  die  Lösung  durch  Eindampfen  mit  überschüssigem 
Barythydrat  bis  zur  Trockne  vom  Ammoniak  befreit  und  das 
mit  Kohlensäure  behandelte    lösliche  Barytsalz,   in  welchem 
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kein  Phosphor  enthalten  war,  zunächst  zu  einigen  Reactions- 
versuchen  benutzt,  welche  lehren  ^  dafs  dasselbe  schwefel- 
haltig ist,  und  den  Schwefel  nicht  in  Form  einer  SanerstoflT- 
verbindung  enthalt. 

Salpetersaures  Silber  giebt  selbst  in  der  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Lösung  einen  gelblichen  bk  bräunlichen 
Niederschlag,  welcher  durch  Erwärmen  zuerst  schwarz  wird, 
im  Kochen  sich  löst,  zuletzt  einer  weifsen  Fällung  von 
schwefelsaurem  Baryt  Platz  macht.  Die  neutrale  Lösung 
verhält  sich  eben  so,  nur  ist  der  schwarze  Niederschlag 
bleibend. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  erzeugt  sofort  eine 
schwarze  Fällung,  die  durch  Salpetersäure  nicht  verschwindet 
und  erst  durch  anhaltendes  Kochen  damit  weifs  wird.  Auch 
in  der  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung  entsteht  sofort 
der  schwarze  Niederschlag. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  starken, 
weifsen ;  durch  Kochen  schwars  werdenden  Ntederachlag, 
der  sich  in  Salpetersaure  erst  beim  Kochen  löst  und  durch 
einen  weifsen  Niederschlag  ^setzt  wird. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weifsen ,  durch  Kochen 
dichter  werdende»,  aber  w^ifs  bleibenden  Niedersebbg, 
wenn  Quecksilberchlorid  im  Ueberschufs  hinzugefügt  war. 
Ist  dagegen  das  Barytsalz  überschüssig,  so  wird  im  Kochen 
auch  dieser  Niederschlag  schwarz. 

Eisenchlorid  erzeugt  einen  isabellfarbenen,  im  Kochen 
nicht  veränderlichen,  in  Salzsäure  jedoch  in  der  Kälte  nur 
schwer  löslichen  Niedersckkig.  Diese  Lösung  verändert  in 
Kochen  die  Farbe  nicht  und  setzt  beim  vorsichtigen  Neutra- 
lisiren  mit  Ammoniak  den  ursprönglicken  Niederschlag  wie- 
der ab.  Diese  Reaction  unterscheidet  diese  Saure  von  der 
Sulfocyanessigsäure. 
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Durch  Alkoholzusatz  das  Barytsalz  in  eine  krystallisirte 
Verbindung  zu  verwandeln  gelang  nicht.  Es  zeigte  sich 
aber,  dafs  durch  partielle  Fallung  kein  reiner  Körper  er- 
halten werden  konnte,  denn  die  verschiedenen  Fällungen 
enthielten  sämmtlich  kleine  Mengen  Stickstoff.  Die  in  dem 
ersten   Präcipitat  enthaltene  Quantität  betrug  z.  B.  0,89  pC. 

Bei  einem  zweiten,  soweit  als  möglich  im  gröfseren  Mafs- 
slftbe  angestellten  Versuch  der  Zersetzung  des  Sulfocyan- 
essigsaureathers  mittelst  Phosphorsäure  fand  sich,  dafs  durch 
Abdampfen  der  vom  phosphorsauren  Baryt  getrennten  Flüssig- 
keit bei  Anwesenheit  von  uberschässigem  Barythydrat  bis 
zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Wasser  ein  Ruckstand  er- 
halte« wird ,  welcher  neben  kohlensaurem  Baryt  organische 
Substanz  enthalt.  Wird  dieser  Ruckstand  durch  Schwefel- 
säure so  zersetzt,  ilafs  sie  gerade  genügt,  um  die  Gesammt- 
Rienge  des  Baryts  zu  binden,  und  verdampft  man  die  filtrirte 
Flüssigkeit,  so  bleibt  ein  Rüdsstand,  der  aus  einer  schwer 
iiiiA  einer  leicht  lösitchen  Saure  besteht.  Beide,  namentlich 
aber  erstere,  waren  bei  einem  Versuch  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  entstanden.  Die  schwerlösliche  Säure  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  sehr  dünnen  unregelmäfsig 
sechsseitigen  Tafeln,  die  andere  ist  Oxalsäure. 

Die  Hauptmasse  aber  der  organischen  Substanz  ist  in 
dem  leicht  löslichen  Barytsalz  enthalten,  welches  beim  Ver- 
dunjsten  seiner  Lösung  im  Wasserbade  in  Form  eines  dicken 
geiben  Symps  zurückbleibt,  welcher  schliefslich  gummiartig 
wird.  Dieses  Barytsalz  enthält  immer  noch  merkliche  Mengen 
Stickstoff,  allein  dieser  Stickstoffgehalt  ist  nicht  wesentlich, 
wie  der  oben  erwähnte  Versuch  gelehrt  hat. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen ,  diesen  Körper 
so  weit  zu  reinigen,  um  seine  Zusammensetzung  sicher  er- 
mitteln zu  können.  Indessen  stimmen  die  Reactionen  des- 
selben so  vollkommen  mit  denen   des   weiter  unten  zu  be- 
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schreibenden  thioglycolsauren  Baryts  uberein,  dafs  ich  schon 
jetzt  die  Ueberzeugung  aussprechen  kann,  diese  Substanz 
bestehe  der  Hauptmasse  nach  aus  diesem  Barytsalz. 

Auch  die  mit  drei  hinter  einander  durch  Alliohol  ge- 
fällten Portionen  dieses  Barytsalzes  angestellten  Analysen 
haben  Resultate  gegeben,  welche  dafür  sprechen,  obgleich 
sie  allerdings  nicht  genau  damit  übereinstimmen.  Die  Ver- 
brennung geschab  namiich  im  Sauerstoffstrom  mit  Kupfer- 
oxyd und  Bleioxyd.  Im  Schiffchen  sollte  kohlensaurer  und 
schwefelsaurer  Baryt  zurückbleiben.  Es  fand  sich  aber  in 
beiden  Fällen  noch  Schwefelbaryum  darin.  Defshalb  war 
die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  ungenau.  Da  bei  der  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Baryts  im  Rückstand  im  Schiff- 
chen nicht  blofs  dieser,  sondern  auch  das  Schwefelbaryum 
gelöst  wurde ,  so  mufste  die  Kohlenstoffbestimmung  zu  hoch 
ausfallen.  Aufserdem  aber  war  das  zur  zweiten  und  namentr 
lieh  zur  ersten  Analyse  verwendete  Salz  noch  wes^tUck 
verunreinigt,  wie  hier  die  Baryum-,  dort  die  Wasserstoffbe-r 
Stimmung  darthut. 

Die  Resultate  der  Analysen  der  bei  110^  getrockneten 
Proben  sind  : 

I.    0,1973  Grm.  gaben  0,1524  Grm»  sohwefdlsauren  Baryt. 

II.  0,2085  Grm.  lieferten  0,103  Grm.  Kohlensäure,  0,0295  Grm. 
Wasser,  und  im  Schiffchen  blieben  0,1375  Grm.,  woTon 
0,0517  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  waren. 

lil.  0,3026  Grm.  gaben  0,1648  Grm.  Kohlens&nre,  0,0544  Grm. 
Wasser.  Der  Gewichtszuwachs  des  Schiffchens  betrug 
0,1946  Grm.,  worin  0,0430  Grm.  schwefelsaurer  Baryt. 

I. 

Kohlenstoff        — 

Wasserstoff        — 
Baryum  45,39 

Schwefel 
Sauerstoff 

100,00  100,00  100,00. 


:  1 


II. 

III. 

berechnet 

15,99 

17,91 

15,05     4  € 

1,57 

1,99 

1,88    6H 

43,17 

43,19 

42,96     1  Ba 

89,27 

36,91 

20,06    4  0 
20,06     2S 
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Scheidet  man  aus  diesem  Barytsalz  die  Basis  durch 
Schwefelsäure  genau  ab,  so  erhält  man  eine  saure  Flüssig- 
keit, die  bei  der  Destillation  in  kleinerer  Menge  mit  den 
Wasserdämpfen  überdestillirt.  Aufserdem  bleibt  eine  syrup- 
artige  Säure  zurück,  die  in  Krystalle  zu  verwandeln  mir  in 
keiner  Weise  gelungen  ist.  Selbst  aus  der  alkoholischen 
Lösung  wird  sie  durch  Aether  als  eine  syrup-,  fast  gummi- 
artige Masse  gefällt. 

Diese  Substanz  ist  entschieden  identisch  mit  Carins' 
Monosulfoglycolsäure  *). 

Das  oben  erwähnte  Destillat,  welches  durch  Kochen  des 
Sulfocyanessigsäureäthers  mit  Phosphorsäure,  bis  die  sich 
dabei  bräunende  Mischung  die  Temperatur  von  220®  C.  an- 
genommen hat,  resullirt,  besteht  aus  zwei  Schichten,  einer 
oberen  dünnflüssigen  und  einer  unteren  ölähnlichen.  Beim 
Erhitzen  derselben  in  einer  Retorte  geht  schon  bei  der 
Temperatur  von  100  bis  HO®  C.  euie  bedeutende  Menge 
Flüssigkeit  über,  die  hauptsächlich  aus  Wasser  besteht,  eine 
kleine  Menge  einer  freien  Säure  enthält  und  durch  einen 
anderen  Körper  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  erhält, 
welcher  dem  des  Schwefeläthyls  sehr  ähnlich  ist. 

Die  ölige  Flüssigkeit  kocht  um  160^  C.  Das  zwischen 
156  und  175®  C.  Uebergegangene  mufs  nochmals  fractionirt 
destillirt  und  das  zwischen  156  und  158®  C.  übergehende, 
weitaus  die  gröfste  Menge  der  Flüssigkeit  bildende  Destillat 
für  sich  aufgefangen  werden.  Es  blieb  jedesmal,  namentlich 
bei  der  ersten  Destillation,  eine  bedeutende  Menge  einer  dunkel- 
gefärbten, öligen  Flüssigkeit  von  bedeutend  höherem  Koch- 
punkte zurück,  welche  alle  Eigenschaften  des  Sulfocyan- 
essigsäureäthers besafs.    Dieser  destillirt  also  bei  der  Ein- 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  46*. 

\anal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXXXVI.  Bd.  9.  Heft.  16 
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Wirkung  der  Phosphorsäure  immer  in  merklicher  Menge  un- 
zersetzt  mit  über. 

So  war  denn  t^uch  das,  wie  erwähnt,  gereinigte  Destillat 
nicht  ganz  frei  von  Stickstoff.  0,2484  Grm.  desselben,  lie- 
ferten 0,010  Grm.  Platin  ^==  0,57  pC.  Danach  sind  in  dem 
Destillat  noch  circa  6  pC.  Sulfocyanessigsäureäther  enthalten. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  erhielt  ich  folgende 
Zahlen  : 

L     0,3495  Grm.    gaben    0,3563    Grm.    Kohlensäure    und    0,1499 
Grm.  Wasser. 

II.     0,2360  Grm.  lieferten  0,3438  Grm.  Kohlensäure  and  0,1417  Grm. 
Wasser. 

III.    Von    0,2136   Grm.    erhielt    ich   0,4083    Grm.    schwefelsauren 
Baryt. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


I. 

IL 

III. 

Mittel 

berechnet 

Kohlenstoff 

40,07 

39,73 

39,90 

40,00     4  0 

Wasserstoff 

6,87 

6,67 

^ 

6,77 

6,67     8  H 

Schwefel 

— • 

— 

26,82 

26,32 

26,66     1 S 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

27,01 

26,67     2  a 

100,00  100,00. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  folgende  : 
Er  bildet  eine  farblose,  dünnflüssige,  eigenthümlich  äthe- 
risch, aber  nicht  gerade  angenehm  riechende,  mit  blafs 
violettblaner,  wenig  leuchtender  Flamme  brennende  Flüssig- 
keit, die  bei  156  bis  158^  C.  kocht,  mit  Alkohol  und  Aether 
sich  in  jedem  Verhältnifs  mischt  und  auch  im  Wasser,  in 
welchem  sie  übrigens  untersinkt,  nicht  ganz  unlöslich  ist. 
Kochende  Natron-,  Kali-  oder  Barythydratlösung  löst  den 
Aether  mit  röthlicher  Farbe.  Die  durch  Kohlensäure  neu- 
tralisirte  Lösung  in  Barythydrat  setzt  beim  Verdunsten  im 
Wasserbade  ein  weifses,  kaum  krystallinisches  Salz  ab,  das 
sich  im  Wasser  wieder  ganz  löst  und  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten nicht  Krystalle  bildet,  sondern  zu  einer  trüben  gummi- 
Hrtigen  Masse   eintrocknet.    Auch   in  wässerigem  Ammoniak 
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löst  sich  dieser  Körper  namentlicb  in  der  Warme  vollständig 
auf,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  schwach  röthlichgelb  färbt. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt 
eine  syrupartige  Masse  zurück,  welche  mit  Pialinchlorid 
versetzt  sofort  einen  starken  Niederschlag  von  Ammonium- 
platinchlcHrid  erzeugt  Es  hat  sich  also  kein  Amid,  sondern 
ein  Ammoniaksalz,  offenbar  der  Thioglycolsäure  gebildet. 

Das  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällte 
Barytsalz,  welches  durch  Kochen  dieses  Aethers  mit  Baryt- 
hydratlösung und  Behandeln  mit  Kohlensäure  entsteht,  habe 
ich  der  Analyse  unterworfen,  welche  zu  folgenden  Zahlen 
geführt  hat  : 

0,3183  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  0,1595  Grm.  Kohlen- 
säure, 0,0464  Grnk  Wasser  und  im  Schiffchen  blieben  0,2117 
Grm.  Rückstand,  worin  0,1073  Grm.  schwefelsaurer  Baryt. 
Der  Rest  war  nicht  reiner  kohlensaurer  Baryt,  enthielt  in- 
dessen nur  sehr  geringe  Mengen  Sohwefelbaryurn.  Vernach- 
lässigt man  die  Gegenwart  dieses  Körpers,  so  erhält  man 
folgende  Zahlen,  von  denen  natürlich  die  für  den  Kohlen- 
stoff zu  hoch  ausfallen  mub. 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

15,66 

15,06    4  6 

V^asserstoff 

1,62 

1,88    6H 

Barynm 

42,68 

42,95     1  Ba 

Sauerstoff      i 

40,09 

20,06     4  0 

Schwefel        1 

20,06     2S 

100,00  100,00. 

Danach  ist  diese  Verbindung  der  thioglycolsäure  Baryt 
in  nahezu  reinem  Zustande. 

Der  Analyse  und  den  Eigenschaften  nach  ist  das  ölige 
Destillat    der   Mischung    von    Sulfocyaiiessigsäureäther    und 

Phosphorsäure    der   Thioglycolsäureäther  Hl     i^    und 

sollte  mit  Carius'   monosulfoglycolsaurem  Aethyl*)   iden- 

•)  Diese  Annalen  CXXIV,  51*. 

16* 
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lisch  sein,   was  aber  nach   seiner  Beschreibung  der  Eigen- 

« 

Schäften  desselben  entschieden  nicht  der  Fall  sein  kann.  In 
welcher  Beziehung  beide  Körper  zu  einander  stehen,  lafst 
sich  bis  jetzt  nicht  übersehen. 

Herr  Dr.  Lossen  hat  auf  meine  Veranlassung  den  Thio- 
glycolsäureäther  direct  aus  Monochloressigsaureather  und 
Natriumsulfhydrat  darzustellen  versucht,  ist  hierbei  aber  zu 
andern  unerwarteten  Resultaten  gekommen. 

Giefst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumsulf- 
hydrat allmälig  in  Monochloressigsaureather,  so  findet  die 
Zersetzung  unter  merklicher  Erhitzung  sofort  statt.  Chlor- 
natrium scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  aus.  Hat  man 
äquivalente  Mengen  beider  Körper  allmalig  gemischt  und  die 
Mischung  sechs  bis  acht  Stunden  im  Wasserbade  im  Kochen 
erhalten,  so  kann  man  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  durch 
Waschen  mit  Wasser  einen  Aether  abscheiden ,  der  durch 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destUlirt  bei  circa  260^  C.  über- 
geht. Diese  Substanz  hat  also  einen  um  circa  100^  C.  hö- 
heren Kochpunkt,  als  der  Thioglycolsaureäther. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  zu  folgenden 
Resultaten  : 

I.    0,2100  Grm.   lieferten    0,3121  Grm.   Kohlensäure   und   0,1104 
Grm.  Wasser. 

II.    0,2385  Grm.  gaben  0,3014  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 


Kohlenstoff 

40,53 

40,44 

60 

Wasserstoff 

5,84 

5,62 

ICH 

Sauerstoff 

36,23 

35,96 

40 

Schwefel 

17,40 

17,98 

IS 

100,00  100,00. 

Nach  dieser  Analyse   ist  die  Substanz  die  Aethylthiodi- 
glycolsäure,  oder,   falls  die  Thiodiglycolsaure,   wie  es  wohl 
möglich  ist  und  aus  den  Eigenschaften  der  analysirtcn  Sub- 
stanz  hervorzugehen   scheint,   eine   einbasische   Säure  sein 
te,  der  Thiodiglycolsäureather. 
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Bis  jetzt  habe  ich  diesen  Körper  i>ur  wenig^en  Versuchen 
unterworfen.  Vorlaufig  will  ich  nur  anfuhren,  dafs  wässerige 
alkalische  Flüssigkeiten  in  der  Kalte  nicht  merklich  darauf 
einwirken,  während  in  der  Kochhitze  Auflösung  erfolgt.  So 
löst  auch  schon  kochendes  Barytwasser  diesen  Körper  auf 
und  beim  Verdunsten  der  durch  Kohlensäure  von  Baryt  be- 
freiten, alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
scheidet  sich  ein  ziemlich  schwer  lösliches  Salz  in  kleinen 
feinen^  selbst  unter  dem  Mikroscop  kaum  erkennbaren  Nadel- 
chen  aus. 

Ich  habe  diese  Verbindung  einer  vorläufigen  Analyse 
unterworfen,  aus  der  hervorgeht,  dafs  sie  in  der  That  der 
thiodiglycolsaure  Baryt  ist.  Dieselbe  geschah  in  derselben 
Weise,  wie  die  des  thioglycolsauren  Baryts;  nur  erhitzte  ich 
den  Rückstand  im  Schiffchen  so  stark  und  anhaltend  im 
Sauerstoffstrom,  bis  vollkommene  Verbrennung  der  Kohle 
erzielt  war. 

0,2527  Grm.  lieferten  0,1242  Grm.  Kohlensäure  und.  0,0836  Grm. 
Wasser,  und  im  Schiffchen  blichen  0,0400  Grm.  schwefelsaurer 
Barjt  und  0,1408  Grm.  kohlensaurer  Baryt 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  16,80  16,84      4  0 

WTasserstoff  1,48  1,43      4H 

Barjum  48,08  48,07       1  Ba 

Sauerstoff       )  {         22,44      4  0 

33,64  {  ' 

Schwefel         j  l         11,22       IS 


100,00  100,00. 

Durch  Zersetzung  des  Aetbers  mittelst  Barythydrat  ent- 
steht also  in  der  That  das  Barytsalz  der  Thiodiglycolsaure. 
Allein  in  diesem  Salze  sind  zwei  Atome  Wasserstoff  des 
Säurehydrats  durch  Baryum  vertreten  und  demnach  sollte 
die  Flüssigkeit,  aus  der  dasselbe  entstanden  ist,  nicht  ein 
neutraler  Aether,  sondern   eine  Aethersäure  sein.     Es   ist 
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indessen  möglich,  dafs  das  eine  Atom  Wasserstoff,  welches 
aufser  dem  Aethyl  durch  Baryom  ersetst  werden  kann,  nur 
wegen  d«r  diaffinen  Natur  dieses  Metalls  ausgeschieden 
wird,  dars  es  in  dem  Aether  oder  der  Aethersäure  selbst 
durch  monaffine  Metalle  nicht  oder  schwierig  vertreten  wer- 
den kann.  Dafür  spricht  der  Umstand,  dafs  die  Lösung  des 
thiodiglycolsauren  Baryts  alkalisch  reagirt. 

Schüttelt  man  diesen  Aether  mit  einem  Ueberschufs  von 
wässerigem  Ammoniak,  so  löst  er  sich  in  der  Kälte  langsam 
und  allmälig  darin  auf,  schnell  im  Kochen.    Beim  Verdunsten 
der  Lösung  im  Wasserbade  bleibt   ein  syrup-  oder  extract- 
artiger  Rückstand,    dessen   Lösung   in   verdünntem   Alkohol 
sofort    einen  Niederschlag    von   Platinsalmiak  giebt,    wenn 
Platinchlorid   hinzugefügt  wird.    Löst  man   den  Aether  da- 
gegen in  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  absolutem  Alkohol 
auf,  so  scheiden  sich  allmälig  sehr   kleine  Kryställchen   aus, 
welche  unter  dem  Mikroscop  als   sehr  kleine  flache  Nadeln 
erscheinen,    welche  oft  in  gröfserer  Anzahl  so  verwachsen 
sind,   dafs  an  einem  gröfseren  Krystall  eine  Menge  kleinere 
unter  einem  Winkel  von  120^  angeheftet  sind.    Auch   diese 
Verbindung,  wenn  mit  Alkohol  gewaschen,  giebt  unmittelbar 
mit  Platinchlerid  dnen   gelben  Niederschlag,   ist  also  kein 
Amid,  sondern  ein  Ammoniaksalz. 

Diese  unvollständigen  Mittheilungen  genügen,  um  darzu- 
thun,  dafs  die  in  dem  beschriebenen  Aether  enthaltene  Säure 
mit  B.  Schulzens  Monosulfacetsäure  *)  identisch  ist. 


Bei  der  Einwirkung  basischer  Substanzen  auf  den  Sülfo- 
cyanessigsiureither  findel  eine  ganz  andere  Zersetzung  statt. 
Stets  färbt  sich  die  Flüssigkeit  aufserordentlich  dunkelbraun; 
indessen  geschieht  diefs  nicht  unmittelbar  nach  der  Einwir- 


•)  Beilstein  u.  Fittig's   Zeitschr.  f.  Chemie,  1865,  S.  76*. 
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kung  der  Basis ,  sondern  erst  allmdlig,  so  dafs  die  Lttft  diese 
Färbung  zu  bewirken  scheint. 

So  verhalt  sich  Kalihydrat,  Natronhydrat  und  auch  Am- 
moniak. Die  Mischung  des  Aethers  mit  concentrirter  Am-* 
moniakflüssigkeit  erwärmt  sich  beim  Schfitteln  merklich  und 
färbt  sich  tief  dunkelroth,  wird  aber  nach  längerer  Zeit  voll- 
kommen undurchsichtig  und  braunschwarz.  Hat  man  nur  so 
viel  der  Ammoniakflüssigkeit  angewendet,  als  nöthig,  um  die 
vollkommene  Lösung  zu  bedingen,  so  scheiden  sich  undeut- 
liche Kryställchen  aus,  welche  aber  sehr  dunkel,  fast  schwarz 
gefärbt  sind  und  nur  äufserst  schwierig  unter  bedeutendem 
Verlust  farblos  erhalten  werden  können.  Läfst  man  die  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  bleibt  aufser  den 
Krystallen  eine  fast  schwarz  erscheinende,  extractartige  Masse 
zurück.  Im  Wasser  löst  dieser  Rückstand  sich  nicht  ganz 
auf,  die  Lösung  aber  entwickelt  mit  Natronhydrat  Ammoniak. 
Wird  die  Lösung  nochmals  im  Wasserbade  eingedampft,  so 
bleibt  ein  schwarzer  Ruckstand,  der  sich  wieder  nicht  ganz 
in  Wasser  löst,  vielmehr  eine  braune  amorphe  Substanz  zn- 
rückläfst.  Die  so  erhaltene  Lösung  giebt  mit  Säuren  einen 
braunschwarzen,  amorphen  Niederschlag,  während  sich  die 
Flüssigkeit  orangegelb  färbt. 

Barythydrat  löst  den  Aether  ebenfalls  mit  gelber,  nach 
und  nach  dunkel  werdender  Farbe.  Kocht  man  die  Lösung 
nach  Uebersättigung  mit  Kohlensäure,  so  färbt  sie  sich  lief 
dunkelbraunroth ,  während  ein  fost  schwarzer  Barytnieder- 
schlag entsteht,  der  Kohlensäure,  Baryterde  and  eine  orga- 
nische Substanz  enthält.  Dampft  man  die  Lösung  ein,  so 
bleibt  eine  braunsehwarze  Masse  zurück,  die  skh  theilweise 
in  Wasser  leicht  auflöst. 

Die  Pröduele,  welche  durch  Zersetzimg  des  Aethers 
mittelst  basischer  Substanzen  entstehen,  sind  Iheils  defshalb 
schwierig    zu    untersuchen,    weil   sie    wenig    geneigt   sind. 
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krystallisirbare  Verbindungen  zu  bilden,  und  ganz  besonders 
weil  eine  dunkel  gefärbte  amorphe^Substanz ,  die  in  Alkalien 
löslich  ist,  durch  Saure  aber  gefällt  wird,  ein  Hauptprodoct 
zu  sein  scheint. 

Auch  ein  Versuch,  mittelst  Bleioxydhydrat  den  Aether 
zu  zersetzen,   führte   zu  keinem  günstigen  Resultat.    Aller- 
dings hinterblieb  einmal,  als  ich  das  Product  der  Zersetzung 
der  Mischung  einer  kleinen  Probe    desselben   mit  trockenem 
Bleioxydhydrat    durch    anhaltende   Einwirkung    einer  Tem- 
peratur von    100^  C,    wobei   sich  merkliche  Mengen  Am- 
moniak   entwickelten,    mittelst   Schwefelwasserstoff   zersetzt 
und  die  filtrirte  Lösung   eingedampft   hatte ,    eine  krystalli- 
sirbare,    schwer    lösliche,    in  unregelmäfsigen  sechsseitigen 
Täfelchen  krystallisirende  Substanz.    Bei  allen  übrigen  Ver- 
suchen aber  bildete   sich  dieser  Körper  nicht  wieder,   son- 
dern es   entstand   eine  syrupartige  Säure,   die   in   krystal- 
isirbare  Substanz  überzuführen  mir  nicht  gelang. 

Ein  Versuch,  Glycolsäure  in^den  Producten  zu  finden, 
ieferte  nicht  das  gewünschte  Resultat  Dafs  aber  die  Sub- 
stanz noch  Schwefel  enthielt,  konnte  leicht  bewiesen  wer- 
den. Silber-  und  Quecksilber-  und  Bleisalze  geben  mit  der 
neutralisirten  Säure  in  der  Hitze  schwarz  werdende  Nieder- 
schlage  ,  die  durch  Kochen  dort  mit  Salpetersäure ,  hier  mit 
Königswasser  gelöst  werden,  und  in  diesen  Lösungen  be- 
wirkt nun  salpetersaurer  Baryt  die  Fällung  von  schwefel- 
saurem Baryt.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dieser 
Säure  sofort  tief  roth  gefärbt.  Ein  Niederschlag  entsteht 
dabei  nicht. 

Die  Schwierigkeiten ,  welche  sich  auch  dem  Studium 
dieser  Zersetzung  entgegenstellen,  namentlich  der  Umstand, 
dafs  unter  vollkommen  gleichen  Verhältnissen  ganz  ver- 
schiedene Resultate  erhalten  wurden ,    machte  es  mir  bisher 
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unmöglich,    bei    der    geringen  Menge    des   mir    zu   Gebote 
stehenden   Materials    näheren   Aufschufs    über    dieselbe    zu 
gewin  nen. 

Halle,  den  12.  August  1865. 


üeber  die  Constitution  der  Niobverbindungen ; 
von  H.  Sainte-Claire  Demlle  und  L.  Troost*). 


Marignac  hat  durch  den  Nachweis,  dafs  das  Unterniob- 
chlorid  und  die  Unterniobfluorid-Verbindungen  Sauerstoff  ent- 
halten müssen  ,  die  ganze  Geschichte  der  Niobverbindungen 
in  glucklicher  Weise  vereinfacht.  Wir  unsererseits  haben 
schon  vor  längerer  Zeit  versucht,  durch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  der  chlorhaltigen  Niobverbindungen  ein  neues 
Licht  in  die  Geschichte  der  Verbindungen  des  Niobs  zu 
bringen,  und  seiner  Zeit**)  die  Dampfdichte  des  Niobchlorids 
veröffentlicht,  wobei  wir,  wie  für  das  Tantalchlorid,  uns  auf 
die  Angabe  der  gefundenen  Zahlen  beschränkten. 

Das  Niobchlorid  siedet  bei  241^,  welche  Temperatur 
sich  während  der  ganzen  Dauer  der  Destillation  nicht  ändert. 
Seine  Dampfdichte  ist,  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Quecksilbers  bestimmt,  =  9,6.  H.  Rose 's  Formel  NbCl2 
verlangt  für  eine  Condensation  auf  2  Volume  8,6  ;  die  Diffe- 
renz von  V9  zwischen  der  gefundenen  und  der  berechneten 
Dampfdichte  läfst  sich  nicht  Versuchsfehlern  zuschreiben. 
Nimmt  man  Marignac 's  neue  Formel  Nb^CU  (wo  Nb  =  47) 
an,  so  berechnet  sich  die  Dampfdichte  für  eine  Condensation 


*)  Gekürzt  aus  Compt.  rend.  LX,  1221. 
•*)  Compt.  rend.  LVI,  894  (diese  Annalen  CXXVII,  279), 
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auf  4  Volume  za  9,4,  und  die  Differenz  zwischen  diesen 
Zahlen  9,6  und  9,4  fallt  innerhalb  der  Grenzen  der  Beob- 
achtungsfehler *). 

^  Das  Unterniob Chlorid,  nach  H.  Rose  Nb2Cl3  (Nb  =  48,3), 
st  nach  Harignac  ein  Oxychlorid  Nb202Cl8  (Nb  ==  47).  Es 
handelte  sich  für  uns  hauptsächlich  um  die  Untersuchung 
dieses  Körpers,  dessen  Eigenschaften  übrigens  sehr  be- 
merkenswerthe  sind.  Das  Unterniobchlorid ,  oder  richtiger 
nach  der  jetzt  erlangten  Erkenntnifs  das  Nioboxychlorid ,  ist 
ein  in  seideartigen ,  farblosen ,  sehr  voluminösen  Büscheln 
krystallisirender  Körper,  welche  Eigenschaft  das  Einfüllen 
desselben  in  unsere  Apparate  sehr  erschwerte.  Es  schmilzt 
nicht  unter  gewöhnlichem  Druck,  aber  es  verfluchtigt  sich 
bei  einer  Temperatur,  welche  von  400^  nicht  weit  entfernt 
sein  kann,  denn  im  Schwefeldampf  nimmt  es  sehr  kurze  Zeit 
bevor  der  Schwefel  in  vollem  Kochen  ist,  Dampfform  an. 
Wir  haben  indessen  doch  seine  Dampfdichte  in  dem  Dampf 
von  siedendem  Schwefel  (440^)  bestimmt,  und  die  so  er* 
haltene  Zahl  dann  noch  durch  einen  in  Cadmiumdampf  (860^) 
ausgeführten  Versuch  controlirt.  Es  wurden  hierbei  zwei 
ganz  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  :  7,87  bei  dem 
ersten,  7,89  bei  dem  zweiten  Versuch. 

Aber  um  mit  einer  Substanz,  die  so  schwer  zu  hand- 
haben ist  wie  das  Unterniobchlorid^  zu  so  ubereinstHnmen- 
den  Zahlen  zu  gelangen,  mufs  man  besondere  Vorskbls*» 
mafsregeln  und  zahlreiche  Correctionen  anwenden. 

Die   oft   wiederholt    in    Wasserstoffgas    destiilirte   und 

*)  Marignac  (Archives des Bciences  physiques  et  naturelles  XXITI, 
278)  fand  bei  der  Untersnohimg  von  Niobchlorid,  welche»  ihm 
Deville  mitgetfaeilt  hatte,  dafs  100  Th.  desselben  65,28;  65,23; 
65,22  Chlor  enthielten  und  49,39;  49,34  Niobsäure  ergaben; 
nach  der  Formel  NbCls  (wo  Nb  =:  94)  berechnen  sich  65,38 
Chlor  und  49,35  Niobsäure.  Die  aus  diesem  Chlorid  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Wasser  dargestellte  Niobsäure  erwies  sich 
als  ganz  identisch  mit  der  aus  dem  weiläen  Oxychlorid  (dem  s. 
g.  Unterniobchlorid)  erhaltenen  s.  g.  Untemiobsäure.        D*  H. 
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duroh  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  von  dem  Niobchlorid 
MbsCls  getrennte  Substanz  wird  so  rasch  wie  möglich  in  die 
Glas^  oder  Porcellanballons  gebracht,  welche  zu  den  Ver- 
suchen dienen  sollen.  Operirt  man  in  Schwefeldampf,  so 
mufs  man  die  Destillation  dieses  Körpers  lange  fortsetzen 
und  den  Ballon  im  Schwefeldampf  erhalten ,  bis  keine  Spur 
verdichtbarer  Substanz  mehr  aus  der  ausgezogenen  Rohre 
entweicht.  Nach  beendigter  Destillation  öffnet  man  den 
Ballon  in  ausgekochtem  Wasser,  welches  etwas  Kali  gelöst 
enthält,  und  analysirt  in  der  zu  beschreibenden  Weise  die 
Substanzen,  welche  bei  dem  Schütteln  mit  dem  wässerigen 
Kali  gelöst  oder  suspendirt  werden.  Selbstverständlich  be- 
stimmt man  die  Gewichte  >  die  Volume  ^  den  Druck  und  die 
Temperatur  wie  gewöhnlich.  Bei  dem  Filtriren  der  ver- 
dünnten Kalilösung  bleibt  unlösliche  Unterniobsäure  zurück; 
sie  stammt  von  der  Zersetzung  des  Unterniobchlorids  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft,  welche  es  bei  der  vorhergehenden 
Manipulation  aufgenommen  hatte.  Die  durch  die  Einwirkung 
des  Unterniobchlorids  auf  die  verdünnte  Kalilösung  gebil- 
dete Unterniobsäure  ist  hingegen  vollständig  als  unterniob- 
saures  KaK  gelöst. 

Die  unlösliche  Unterniobsäure  wird  auf  einem  Filter  ge- 
waschen, getrocknet,  geglüht  und  gewogen ;  ihr  Gewicht  ist 
von  dem  des  Dampfes  abzuziehen.  Die  filtrirte  und  sehr 
verdünnte  Flüssigkeit  wird  in  geschlossenem  Gefäfse  und 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  60^  mit  einem  sehr  geringen 
Ueberschusse  von  Salpetersäure  behandelt;  Unterniobsäure 
scheidet  sich  aus,  welche  man  auf  einem  Filter  sammelt, 
wascht,  glüht  und  wägt.  Zu  der  filtrirten  schwach  sauren 
Lösung  setzt  man  salpetersaures  Silber,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  und  sammelt  und  wägt  das  Chlorsilber  unter 
Beachtung  der  für  die  Bestimmung  des  Chlors  gewöhnlichen 
Vorsichtsmafsregeln.  —  Auf  diese  Art  wurden  die  folgenden 
Hesultate  erhalten  : 


252  Deville  u,   Troost,  über  die  Constitution 

I.  Im  Schwefeldampf  (440^)  :  Dampfdichte  des  fNiob- 
oxychlorids  7,87.  Die  im  Ballon  enthaltene  Substanz  betrug 
1,179  Grm.;  sie  ergab  0,5703  Grm.  Chlor  und  0,7380  6rm. 
Untemiobsänre. 

n.  Im  Cadmiumdampf  (860^)  :  Dampfdichte  des  Niob- 
oxychlorids  7,89.  Die  im  Ballon  enthaltene  Substanz  betrug 
0,682  Grm.;  sie  ergab  0,3344  Grm.  Chlor  und  0,4160  Grm. 
Unterniobsäure. 

Nach  Marignac's  Formel  Nb^O^tCls  berechnet  sich  die 
Dampfdichte  bei  Annahme  von  Nb  =  47  nach  Marignac 
zu  7,5,  bei  Annahme  von  Nb  =  48  nach  H.  Rose  zu  7,6. 

Und  ferner  hat  man  für  100  Nioboxychlorid  : 

Gefunden 


Nach 


I.  II!  im  Mittel     Marignac 

Chlor  48,6  49,1  48,9  49,4 

Unterniobsäure      63,0  60,0  61,5  61,7 

Man  darf  unter  solchen  Umständen  nicht  hoffen,  Zahlen 
zu  erhalten,  welche  noch  gröfsere  Uebereinstimmung  mit 
den  von  Marignac  veröffentlichten  ergeben.  In  der  That  ist  : 

Gefunden  Berechnet 

Niob  43,2  Nb,  43,3 

Chlor  48,9  Clg  49,4 

Sauerstoff  7,3  Oj  7,3 

99,4  100,0. 

Einen  directen  Nachweis,  dafs  im  Nioboxychlorid  Sauer- 
stoff enthalten  ist,  versuchten  wir,  indem  wir  Magnesium  als 
Reductionsmittel  auf  das  Nioboxychlorid  einwirken  liefsen. 
Der  Versuch  gelingt  sehr  gut,  vorausgesetzt  dafs  man  die 
Temperatur  nicht  überschreitet,  für  welche  sich  voraus- 
setzen läfst,  dafs  das  Nioboxyd  selbst  durch  das  Magnesium 
reducirt  werden  könne.  Wir  liefsen  in  einem  Glasrohr 
einen  Ueberschufs  von  Nioboxychlorid  über  790  Milligrm. 
ganz  reines  Magnesium  streichen,  das  in  Form  feiner  Drähte 
angewandt  wurde.  Die  Gewichtszunahme  dieses  deutlich 
angegriffenen  Magnesiums  betrug  135  Milligrm.  Bei  der 
Behandlung    des    Productes    mit   Wasser    löste  sich  ^reines 
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Chlormagnesiam  ohne  eine  Spur  Oxyd  (es  ergab  75^0  pC. 
Cl  und  25^3  pC.  Mg),  und  aufserdem  wurde  eine  violett- 
braune  niedrigere  Chlorverbindung  erhalten,  welche  T.Milli- 
grm.  Chlor  enthielt  und  eine  der  des  Chlors  nahezu  gleiche 
Menge  Unterniobsäure  gab.  —  Das  Magnesium  und  das 
Platinschiffchen,  in  welchem  es  sich  bei  dem  Versuche  be- 
fand, waren  mit  kleinen  Krystallen  bekleidet,  die  durch 
Wasser  nicht  verändert  werden,  dem  regulären  System  an- 
zugehören scheinen,  sehr  glänzend  sind  und  an  der  Luft 
zum  Rothglühen  erhitzt  sich  unter  stärkerem  Erglühen  zu 
Unterniobsäure  umwandeln.  Nach  der  Gewichtszunahme  zu 
urtheilen,  welche  diese  Substanz  bei  dem  Erhitzen  an  der 
Luft  erleidet,  mufs  sie  Sauerstoff  enthalten,  aber  die  von 
uns  bei  dem  Arbeiten  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Sub- 
stanz erhaltenen  Zahlen  gestatten  uns  noch  nicht  eine  defini- 
tive Schlufsfolgerung.  Der  Eine  von  uns  hat  in  einer  bald 
zu  veröffentlichenden  Untersuchung  bei  Behandlung  des 
unterniobsauren  Kali's  mit  Natrium  im  Entstehungszustand 
eine  ganz  ähnliche  Substanz  erhalten  :  schöne  würfelförmige 
Krystalle,  deren  unter  sich  unter  90^  geneigte  Flächen  alle 
durch  Verwachsung  hohl  sind.  Er  hatte  früher  die  so  er- 
haltene Substanz  für  das  Niobium  selbst  gehalten,  weil  sie 
durch  Chlor  zu  Untemiobchlorid  umgewandelt  wird.  Die  im 
Vorhergehenden  dargelegten  Versuche  lassen  natürlich 
Zweifel  bezüglich  der  Einfachheit  dieser  Substanz  sich  er- 
heben, die  wohl  zu  dem  wahren  Niobium  in  derselben  Be- 
ziehung stehen  könnte,  wie  Peligot's  Uranyl  zu  dem  Uranium. 
Die  Schlufsfolgerungen ,  welche  wir  aus  den  hier  mit- 
getheilten  Thatsachen  und  Analysen  ziehen,  sind  die  fol- 
genden :  i)  H.  Rose's  Untemiobchlorid  ist  als  ein  Oxy- 
chlorür  zu  betrachten;  2)  alle  die  dem  Niobium  zugeschrie- 
benen aufserordentlichen  Eigenschaften  lassen  sich  als  ge- 
wöhnliche erklären. 
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üeber   die    acetopyrophosphorsauren   Salze ; 

von  iV.  Memchulkine  *). 

Die  phosphorige  Säure  oxydirt  sich  leicht  unter  Um- 
wandlung zu  Phosphorsäure.  Die  acetopyrophosphorige  Säure, 
über  deren  Darstellung  und  Eigenschaften  ich  früher  Mitthei- 
lung gemacht  habe**),  wird  auch  durch  Oxydationsmittel 
leicht  zu  Acetopyrophosphorsäure  umgewandelt. 

Behandelt  man  die  acetopyrophosphorige  Säure  mit  Sal- 
petersäure in  einer  Platinschale  im  Wasserbad.  so  oxydirt  sie 
sich  nicht  unter  Bildung  von  Phosphorsäure,  sondern  sie  lie- 
fert eine  weifse  krystaliinische  Masse.  Es  ist  mir  nicht  ge- 
lungen, aus  dieser  Masse  zur  Analyse  geeignete  Verbin- 
dungen zu  erhalten.  Ich  habe  dann  ein  anderes  Oxydations- 
mittel, das  WasserstofThyperoxyd ,  angewendet. 

Acetöpyrophosphorsaurer  Baryt^  V%{QiJA^Qi)W%%Qi'\-2^Q. 
—  Man  löst  Baryumhyperoxyd  in  gerade  so  viel  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  als  nöthig  ist  um  eine  klare  Lö- 
sung zu  erhalten,  und  setzt  die  letztere  zu  in  Wasser  ge- 
löstem acetopyrophosphorigsaurem  Kali.  Es  bildet  sich  zuerst 
kein  Niederschlag,  aber  wenn  man  mit  einem  Glasstab  um- 
rührt, sieht  man  einen  deutlich  krystallinischen  Niederschlag 
entstehen.  Rührt  man  die  Flüssigkeit  nicht  um,  so  bilden 
sich  die  Krystalle  erst  im  Verlauf  einiger  Stunden.  Unter  dem 
Mikroscop  kann  man  die  Krystallform  nicht  genau  erkennen. 
Man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wascht  ihn 
mit  Wasser.  Bei  der  Analyse  (der  Phosphor  wurde  nach  Carius' 
Verfahren  bestimmt)  ergab  er  die  Zusammensetzung  : 

Berechnet  Gefunden 


p« 

62 

17,46 

18,28 

€, 

24 

6,76 

7,06 

H4 

4 

1,12 

2,22 

Ba, 

137 

38,59 

38,04 

^» 

128 

36,07 

— 

355 

100,00 

2H,0 

9,20 

9,Ö7 

*)  Bulletin  de  la  Soci^t^  cliimique  de  Paris,  1865,  IH,  269. 
**)  Diese  Annalen  CXXXIII,  317. 
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Der  acetopyrophosphorsaure  Baryt  ist  unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schwerlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Dieses  Salz 
diente  mir  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Blei- 
salzes und  des  Silbersalzes. 

Acetopyrophosphor  säur  es  Blei^  P2(62H30)Pb3O7.  —  Man 
löst  das  im  Vorstehenden  beschriebene  Salz  in  verdünnter 
Salpetersäure,  fällt  den  Baryt  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  aus,  neutralisirt  die  Salpetersäure  genau  mit 
Ammoniak  und  fällt  mit  essigsaurem  Blei.  Es  bildet  sich  ein 
weifser  Niederschlag  von  acetopyrophosphorsaurem  Blei, 
weicher  unlöslich  in  Wasser  aber  leichtlöslich  in  verdünnter 
Salpetersäure  ist.  Er  ergab  57,78  pC.  Blei,  während  sich 
nach  der  oben  angegebenen  Formel  58,86  pC.  berechnen. 

Das  acetopyrophosphor  saure  Silber^  P2(G2H3O)Ag307,  ist 
nach  demselben  Verfahren  wie  das  Bleisalz  erhalten  worden, 
unter  Anwendung  von  salpetersaurem  Silber  an  der  Stelle 
des  essigsauren  Blei's.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser,  etwas 
gelblich  werdender  Niederschlag.  Es  löst  sich  ohne  Zer- 
setzung in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und  auch  in  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Wenn  man  hingegen  auf  das  ge- 
trocknete Salz  einige  Tropfen  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit giefst,  so  geht  Lösung  vor  sich,  aber  ein  Theil  des 
Silbers  wird  reducirt  und  bleibt  als  schwarzes  Pulver  in  der 
Flüssigkeit.  Gefunden  wurden  in  diesem  Salz  12,30  pG. 
Phosphor  und  59,56  pG.  Silber,  während  sich  nach  der  oben 
gegebenen  Formel  11,46  pG.  Phosphor  und  59,88  pG.  Silber 
berechnen. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  wird  die  Aceto- 
pyrophosphorsaure  sehr  schwierig  zu  Phosphorsäure  umge- 
wandelt. Diese  Umwandlung  wird  aber  leicht  bewirkt  durch 
schmelzendes  Kali  oder  Schmelzendes  kohlensaures  Natron. 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoff hyperoxyds  auf  die  aceto- 
pyrophosphorige  Säure  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 
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Es  werden  einfach  zwei  At.  Sauerstoff  fixirt,    wie  diefis 
die  Formeln 


(€f,H80)H8 1  ^»  (08H^O)fl8  i  ^"^ 

Aoetopyrophos-  Acetopyrophos< 

phorige  Säure  phorsfture 

zeigen.  —  Diese  Untersuchung  ist  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden. 


Bildung  von  salpetriger  Säure  aus  Ammoniak. 


Es  ist  bekannt,  dafs  Ammoniak  durch  übermangansaures 
Kali  unter  Entwickelung  von  Stickgas  zersetzt  wird;  es 
scheint  aber  nicht  beobachtet  zu  sein,  dafs  sich  hierbei  zu- 
gleich viel  salpetrige  Saure  bildet.  Auch  ist  die  Gasent- 
wickelung nicht  besonders  stark.  Filtrirt  man  die  entfärbte 
Flüssigkeit  von  dem  gefällten  Mangansuperoxydhydrat  ab  und 
verdunstet,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und 
salpetrigsaurem  Kali,  aus  dem  Säuren  reichlich  rothe  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure  entwickeln.  W, 


Zur  Kenntnifs  der  Melilotsäure. 

(Briefliche  Mittheilimg  Yon  Prof.  Zwenger.) 

Ich  habe  gefunden,  dafs  die  Melilotsäure,  wie  schon  in 
der  früheren  Abhandlung  *)  als  wahrscheinlich  ausgesprochen 
wurde,  in  der  That  Nichts  Anderes  ist,  als  Hydrocumarsäure, 
indem  es  mir  gelang,  sie  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  wässerige  Cumarinlösung  künstlich  dar- 
zustellen. Diese  Ueberführung  des  Cumarins  in  Melilotsäure 
gelingt  aufserordentlich  leicht ;  das  Nähere  werde  ich  in  der 
bald  nachfolgenden  Abhandlung  mittheilen. 

*)  Diese  Annalen  CXXYI,  266.  D.  R, 

Autgegeben  den   15.  November  1865. 
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CXXXVI.  Bandes  drittes  Heft. 


Zur    Kenntnifs    der  Kohlenwasserstoffe   der 

Reihe  CnH2n  +  2; 
von  Carl  Schorkmmer. 


In  verschiedenen  früheren  Mitlheilungen  habe  ich  ge- 
zeigt, dafe  RitiB  durch  Einwirkung  van  Chlor  auf  die  s.  g. 
Alkoholradioale  Chloride  erhält,  welche  identisch  erscheinen 
mit  denen,  welche  man  auf  dieselbe  Weise  aus  den  ^isomeren^ 
Kohlenwasserstoffen  I  welche  im  leichten  SteinkoUenöl  und 
im  Steinöl  enthalten  sind  und  welche  man  als  Hydrüre  be- 
trachtet, darstellen  kann.  Aus  dieser  Beobachtung  zog  ich 
den  Schlufs,  dafs  diese  Kohlenwasserstoffe  nicht  chemisch 
verschieden  sind,  eine  Ansicht,  welche,  wie  im  Folgenden 
gezeigt  werden  wird,  auch  die  richtige  ist;  ich  liefs  es  aber 
dahin  gestellt,  ob  die  kleinen  Unterschiede  in  den  physikali- 
schen Eigenschaften  dieser  isomeren  Körper  wesentliche  sind 
oder  nicht.  Um  diese  letztere  Frage  genügend  zu  lösen, 
konnte  bei  der  grofsen  Uebereinstimmung  in  den  chemischen 
und  den  meisten  physikalischen  Eigenschaften,  welche  diese 
Körper  zeigen,  nur  eine  genaue  Vergleichung  der  ganz 
reinen  Kohlenwasserstoffe  zum  Ziele  fuhren.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe aus  amerikanischem  Steinöl,  welche  durch  frac- 
tionirte  Destillation  aus  ein^n  Gemische  von  vielen  homo- 

4nnftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  OXXXVI.  Bd.  8.  Heft.  17 
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logen  Verbindungen  abgeschieden  werden,  eignen  sich  nicht 
dazu,  da  man  keine  Garantie  für  ihre  Reinheit  hat;  und  da- 
durch wird  die  Auswahl,  welche  man  treffen  kann,  eine  sehr 
beschrankte;  denn  wie  ein  Blick  auf  nachfolgende  Tabelle 
zeigt,  ist  die  Zahl  der  bis  jetzt  in  reinem  Zustande  darge- 
stellten eine  kleine,  und  unter  diesen  zeigen  sich  nur  wenige 
Falle  von  Isomerie. 

Siedepunkt  Siedepunkt 


GjHe 

Methyl 

-- 

Aethylwasserstoff 

— 

C4H10 

Aethjl 

H^W                                       \ 

— 

C5H1S 

— 

— 

Amylwasserstoff 

80« 

CeHi4 

Aethyl-Butyl 

62« 

Hexylwasserstoff  (D  a  1  e) 

69,50 

CfUie 

Aethyl-Amyl 

90,50 

Heptyl Wasserstoff  (D  a  1  e) 

100,50 

CgHia 

Butyl 

108^ 

CgHjo 

Butyl-Amyl 

1320 

CioH» 

Amyl 

1580 

CigHga 

Hexyl 

202« 

Zu  dem  Zwecke,  die  oben  gestellte  Aufgabe  zu  lösen, 
habe  ich  folgende  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C7H16 
einer  genauen  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen, 
nämlich  Aethyl-Amyl,  Methyl-Hexyl,  Heptylwasserstoff  aus 
Azelainsäure  (in  Gemeinschaft  mit  Dale),  und,  der  Vollstan* 
digkeit  halber,  auch  Heptylwasserstoff  aus  Steinöl. 

Die  im  Folgenden  gegebenen  Bestimmungen  der  spe- 
ciBschen  Gewichte  beziehen  sich  auf  Wasser  von  4^  oder 
geben  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  in  Grammen;  die 
Angaben  der  Siedepunkte  sind  mit  der  nöthigen  Correction 
versehen. 

1)     Aethyl-Amyl, 

Aethyl-Amyl,  wie  man  es  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  ein  Gemisch  von  Jodäthyl  und  Jodamyl  gewinnt,  enthält 
immer  geringe  Mengen  von  Aethyläther  und  Aethylamyläther, 
deren  Bildung  sich  leicht  erklärt,  durch  Spuren  von 
Feuchtigkeit ,    welche   schwierig   ganz  auszuschliefsen  sind, 
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sowie  auch  durch  klehie  Mengten  von    in  den  Jodiden  noch 
enthaltenen  Alkoholen.     Um  dasselbe  zu  reinigen,  wurde  es 
niil   einem    Gemische  von    ooncentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  behandelt  5    wodurch    auch   Spuren    von    den 
Jodiden ,    welche    hartnäckig    anhaften ,    zerstört    werden. 
Nachdem  die  Säuren  keine  weitere  Einwirkung  hatten,  wurde 
mit  Wasser   gewaschen,   mit  Aetzkali  getrocknet  und   aber 
Natrium   rectilicirt,    und  so  der  reine  Kohlenwasserstoff  als 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  erhalten,  welche  einen  schwach 
ätherischen    Geruch  besitzt,    der   sich  in    nichts   von    dem 
des  Heptylwasserstoffs  aus  Steinöl  unterscheidet;  wie  über- 
haupt alle  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CJA%rx-\-2  genau  den- 
selben Geruch  besitzen  ,    nur   dafs   derselbe   um  so  stärker 
hervortritt,  je  fluchtiger  der  Körper  ist.    Aethyl-Amyl  siedet 
bei  90  bis  91^;  das  specifische  Gewicht  wurde  bei  17^5  zu 
0,6819  und  bei  20"  zu  0,6795  gefunden. 

Leitet  man  einen  ziemlich  raschen  Strom  von  Chlorgas 
im  zerstreuten  Tageslicht  in  diesen  Kohlenwasserstoff,  so 
wird  dasselbe  im  Anfange  vollständig  unter  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  absorbirt ;  nach  einiger  Zeit  tritt  unter  Erwärmung 
eine  stürmische  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  ein,  und 
von  diesem  Punkte  an  geht  die  Einwirkung  des  Chlors  unter 
ruhiger  Entbindung  von  Chlorwasserstoff  voran. 

Im  directen  Sonnenlichte  dagegen  findet  sehr  heftige 
Einwirkung  statt,  indem  sich  Kohlenstoff  ausscheidet.  Setzt 
man  etwas  Jod  zu,  so  geht  die  Wirkung  des  Chlors  auch 
im  Dunklen  weiter ;  aber  es  bilden  sich  auch  leicht  gröfsere 
Mengen  von  höher  chlorirten  Producten.  Bei  Anwendung 
von  200  bis  300  Grammen  des  Kohlenwasserstoffes  unter- 
bricht man  den  Chlorstrom  nach  einigen  Stunden,  schüttelt 
die  Flüssigkeit  mit  festem  Aetzkali,  um  Chlorwasserstoff  und 
Feuchtigkeit  zu  entfernen,  und  destillirt  den  nicht  ange- 
griffenen Kohlenwasserstoff  ab,  um  denselben  wiederholt  auf 

17* 


260  Schorlemmer,  zur  Kenntnifs 

die  eben  beschriebene  Weise  mit  Chlor  zu  behandeln.  Ans 
der  Gesammtmelige  des  chlorirten  Products  lafst  sich  leicht 
durch  fractionirte  Destillation  das  Chlorid  C7H15CI  isoliren, 
als  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  146^  bis  148^  siedet. 
Die  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  gaben  bei 
16^5  0,8814,  bei  18^5  0,8780  und  bei  22^  0^8757. 

Erhitzt  man  dieses  Chlorid  mit  essigsaurem  Kalium  und 
concentrirter  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Köhren  längere 
Zeit  auf  160^  bis  180^,  so  treten  genau  dieselben  Erschei- 
nungen auf,  wie  beim  Chlorheptyl,  das  aus  Heptylwasser- 
stoff  dargestellt  wurde;  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium 
bilden  sich  Heptylen  und  essigsaures  Heptyl.  Der  Endpunkt 
der  Reaction  lafst  sich  leicht  erkennen.  In  den  erhitzten 
Röhren  bilden  sich  zwei  Fiässigkeitsschichten;  die  untere 
besteht  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  essigsMiren  Ka- 
liums in  Essigsäure ,  und  die  obere  aus  dem  Chlorid  mit 
wenig  Essigsäure«  An  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Schichten  scheidet  sich  das  Chlorkalium  aus  und  sinkt  all- 
mählig  in  den  unteren  Thefl  d^  Röhre  hinab ;  sobald  sich 
kein  Salz  mehr  an  der  Grenzfläche  ausscheidet  ^  ist  die  Re- 
action beendet.  Man  verdünnt  nun  den  Röhreninhalt  mit 
Wasser )  wascht  die  aufschwimmende  Flüssigkeit,  trocknet 
dieselbe  mit  Chlorcaloium  und  trennt  Heptylen  uttd  essig- 
saures Heptyl  durch  mehrere  Destillationen. 

Das  Heptylen  wurde  nach  wiederholter  Rectification 
über  Natrium  als  farblos)6,  bewegliche,  schw&ch  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  93^  bis  95^  siedet 
und  bei  12^5  das  specifische  Gewicht  0,7060  hat  und  deren 
Analyse  folgende  Zahlen  gab  : 

0,1799  Sabfltane  gab  0,5640  Kohlensäure  ttnd  0,2880  Wasser. 

Berechnet  Gefanden 
C7             84            85,7  85,50 

^**  ^^  ^M  14,64 

98  100,0  100,14 
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Der  Siedepunkt  der  nach  Abscheidnn;  des  Heptylens 
überbleibenden  Flüssigkeit  steigt  rasch  über  170^,  und  zwi-- 
sehen  178^  und  180^  destillirt  reines  essigsaures  Heptyl,  als 
farblose,  angenehm  nach  Birnen  riechende  Flüssigkeit,  deren 
specifisches  Gewicht  bei  16^5  zu  0,8707  gefunden  wurde, 
und  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  ergab  : 

0,3015  Substanz  gab  0,5065  Kohlensäure  und  0,2090  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C9  108  68,35  68,42 

H18  18  11,39  11,52 

Og        32  20,26  - 

158  100,00 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  dieser 
Aether  leicht  zersetzt;  der  abgeschiedene  Heptylalkohol 
wurde  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  über  ein  Stückchen 
Natrium  rectificirt.  Dieser  Alkohol  besitzt  einen  dem  Hexyl- 
alkohol  ähnlichen  Geruch,  welcher  aber  auch  etwas  ap 
Octylalkohol  erinnert;  der  früher  von  mir  beschriebene 
Heptylalkohol  aus  Heptylwasserstoff  riecht  etwas  verschieden, 
nicht  so  rein  und  durchdringend  *).     Die  aus  Aethyl-Amyl 


*)  um  diese  Alkohole,  sowie  den  im  Nachfolgenden  beschriebenen, 
mit  dem  von  Bouis  und  Garlet  aus  Oenanthol  dargestellten 
Heptylalkohol  zu  Yergleichen ,  erhitzte  ich  ein  Gemisch  Yon 
Oenanthol  und  Eisessig  mit  Zink  in  einer  starken  Flasche  im 
Wasserbade.  Die  Flasche  war  mit  einer  sweisohenkeligen  Röhre 
versehen,  deren  längerer  Schenkel  in  eine  500  MM.  hohe  Queck- 
silbersftule  tauchte.  Nach  mehrtägiger  Digestion  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  yerdünnt,  das  ausgeschiedene  Oel  wieder- 
holt mit  einer  conoentrirten  Lösung  von  zweifiRch-schweflig- 
saurem  Natrium  geschüttelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über 
Chlorcaicium  getrocknet.  Bei  der  Destillation  zeigte  sich,  dafs 
der  gröfste  Theil  aus  einer  über  200^  siedenden  Flüssigkeit  be- 
stand; ich  erhielt  nur  eine  kleine  Menge,  welche  zwischen  180^ 
und  190*^  destillirte  und  deren  Geruch  nur  entfernt  an  essigsaures 
Heptyl  erinnerte.  Dieselbe  wurde  mit  concentrirter  Kalilauge 
erhitzt,  wobei  sie  sich  stark  bräunte ;  bei  der  Destillation  wurden 
2  Grm.  einer  Flüssigkeit  erhalten,  welche,   über  etwas  Natrium 
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erhaltene  Verbindang   siedet  bei  163^  bis  165^  and  hat  bei 
13^5  das  specifische  Gewicht  0,8291;  die  Analyse  ergab  : 

0,8436  Snbstans  gab  0,6455  KoblenBanre  und  0,8075  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

Ol  84  72,4  72,30 

Hie  16  13,8  14,03 

O  16  13,8  — 


116  100,0 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  diesen  Alkohol  unter 
Erwärmung  und  schwacher  Bräunung  auf ;  aber  das  Baryum- 
und  Kaliumsalz,  welches  ich  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  darzustellen  suchte,  wurden  nur  als  gummiartige 
Massen  erhalten,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösten ,  sich  aber  durchaus  nicht  zum  Krystallisiren  bringen 
liefsen.  Die  kleine  Menge  des  erhaltenen  Alkohols  erlaubte 
mir  nicht,  den  Versuch  mit  gröfseren  Quantitäten  zu  wieder- 
holen, was  wohl  bessere  Resultate  ergeben  hätte. 

Um  die  Oxydationsproducte  des  Alkohols  zu  studiren, 
wurde  derselbe  in  einer  Retorte  mit  zweifach-chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  erwärmt, 
wobei  eine  heftige  Reaction  eintritt ,  welche  jedoch  bald 
nachläfst;  es  wurde  dann  abdestillirt ,  das  saure  Destillat  mit 


rectificirt,  Kwisci}ien  168*^und  168"  überging  und  deren  Gerucb  dem 
des  Heptylslkohols  ähnelte.  Das  specifische  Gewicht  war  aber 
▼iel  geringer,  nftmlich  nur  0,795  bei  16^,  und  die  Analyse  ergab 
Zahlen,  welche  durchaus  nicht  mit  der  ZnsammensetEung  des 
Heplylalkohols  stimmten,  sondern  ans  denen  sich  nur  die  Formel 
^u^aoO  berechnen  lieHs. 

Gefunden 
Berechnet  1.  2. 

C  78,6  78,4  78,4 

H  14,0  14,8  14,4 

O  7,6  —  — 

100,0 
Die  geringe  Menge  der  Habstanz,   welche   vielleicht  ein  Ge- 
misch war,  verhinderte  mich,  die  Sache  weiter  zu  verfolgen. 
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Sodalösung  geschüttelt  und  das  nicht  geloste  Oel  wieder-* 
holt  mit  der  oxydirenden  Mischung  bebandelt  Die  Lösung 
des  so  erhaltenen  Natriumsalzes  wurde  im  Wasserbade  ein- 
getrocknet, der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  und  destillirt.  Das  saure  Destillat,  auf  welchem 
eine  ölige  Schicht  schwamm,  wurde,  um  Spuren  von  über- 
gerissener Schwefelsäure  zu  entfernen,  rectificirt.  Die  so 
erhaltene  reine  Saure  ist  Oenanthylsäure,  wie  der  Geruch 
sowohl^  als  die  Analysen  des  Silbersalzes  nachweisen. 

1)  0,2320    dieses    Silbersalzes ,     welches   durch   Neutralisation  der 

Säure  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber 
als  weifser  flockiger  Niederschlag  erhalten  wurde,  gab  0,1065 
Silber. 

2)  0,1790  Silbersalz,  welches  durch  SAttigen  der  Säure  mit  kohlen- 

saurem Silber  dargestellt  wurde,  gab  0,0816  Silber. 

Berechnet  för  Gefunden 

CjHisAgO,  1.               2. 

45,57  pC.  Ag  45,78          45,59 

Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  tritt  im  Anfange  ein 
starker  Geruch  nach  Oenanthol  auf;  nach  der  Behandlung 
des  letzten  Destillates  mit  Sodalösung  blieb  eine  geringe 
Menge  einer  leichten  Flüssigkeit  zurück,  welche  stark  nach 
Oenanthol  roch  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
zweifach-schwefligsaurem  Natrium  zu  einem  Krystallbrei  er- 
starrte, wobei  einige  Tröpfchen  einer  angenehm  ätherisch 
riechenden  Flüssigkeit  zurückblieben. 

2)     Meihyl'HexyL 

Methyl-Hexyl  (Hethyl-Caproyl)  wurde  schon  von  Wurtz 
durch  Electrolyse  eines  Gemisches  von  essigsaurem  und 
önanthylsaurem  Kalium  dargestellt,  aber  nur  in  geringer 
Menge  und  in  unreinem  Zustande  erhalten  *).  Ich  bediente 
mich  zur  Darstellung   dieses  Kohlenwasserstoffes   derselben 


*)  Diese  Annalen  XGVl ,  372. 
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Methode  und  kam  nnr  alle  Angrabeti  von  WnrU  bestätigen. 
Die  kleine  Menge  aromatiaeh  riechenden  Oela,  so  dessen 
Gewinnung  120  Gramm  von  önanthylsaurem  Kalinm  ver- 
wendet wurden,  ward  zur  weiteren  Reinigong  mit  poneen- 
trirter  Schwefelsaare  destillirt,  wobei  Schwärzung  und 
reichliche  Enwickelung  von  schwefliger  Saure  eintrat.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  wurde  das  Destillat  genau  wie 
Aethyl-Amyl  mittelst  Salpetersäure,  Aetzkali  und  Natrium 
behandelt  und  sodann  durch  fractionirte  Destillation  der 
Kohlenwasserstoff  C7H16  von  dem  in  gröfster  Menge  vor- 
handenen Hexyl  C12H26  getrennt.  Methyl-Hexyl  siedet  bei 
89®  bis  91  ^^  und  hat  bei  19^  das  specifische  Gewicht  0,6789. 
Es  wurde  mit  folgenden  Resultaten  analysirt  : 

0,2002  Sabstanz  gab  0|6150  Kohleneftnre  und  0,2900  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

Gv  84  88,78 

H,e  16  16,10 

100  99,88. 

Die  geringe  Menge,  welche  ich  erhielt,  war  nur  hin- 
reichend, um  obige  Eigenschaften  festzustellen,  welche  sehr 
nahe  mit  denen  von  Aethyl-Amyl  stimmen,  und  ich  halte  diese 
beiden  Kohlenwasserstoffe  für  identisch,  obgleich  ich  die 
Reactionen  des  Methyl-Hexyls  nicht  untersuchen  konnte. 

3)    Heplylwasaerstoff  aus  Azelainsäure; 
von  C.  Sthorhmmet  und  R,  8,  Daie. 

Der  eine  von  uns  hat  in  einer  fräheren  Mittheilung  ge- 
zeigt*), dafs  man  durch  Erhitzen  von  Azelainsäure  mit 
Aetzbaryt  ein  aromatisch  riechendes  Destillat  erhält,  welches 
der  Hauptmenge  nach  aus  dem  Kohlenwasserstoff  C7H10  be- 
steht, welchen  man  durch  geeignete  Behandlung  mit  Sal- 


*)  Diese  Annalen  CXXXIT,  247. 
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petersiiire  u.  8.  w.  leicht  isoliren  kann  *).    Indem  wir  eine 
{rrofse   Menge   von   Rieinusöl   mit  Salpetersäure  oxydirten, 


*)  Bei  der  Einwirkimg  Ton  Aetzbaryt  auf  Azelainsäure  bilden  sich 
neben  Heptylwasserstoff  noch  mehrere  andere  Körper,  und  es 
gelang  uns,  einen  derselben  zu  isoliren.  Destillirt  man  nämlich 
das  Bohproduct  mit  Wasser,  so  geht  hauptsächlich  der  Kohlen- 
wasserstoff CfHie  über  und  die  zurückbleibende  Substanz  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
von  einem  braunen,  aromatisch  riechenden  Oele  durchtränkt  ist. 
Durch  Pressen  zwischen  Fliefispapier  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  verdünntem  Alkohol,  worin  das  Oel  wem'g  löslich  ist, 
läfst  sich  der  feste  Körper  leicht  rein  erbalten.  Derselbe  kry- 
stallisirt  in  kleinen ,  weifsen  ,  seideglänzenden  Nadeln ,  welche 
geruch-  und  geschmacklos  sind,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  Die  Snbstanz  schmilzt  bei 
41®  bis  42°,  erstarrt  wieder  bei  40^  und  destillirt  ohne  Zer- 
setzung bei  283®  bis  285®  (nicht  corrigirt).  Die  Analyse  ergab 
85,77  pC.  Kohlenstoff  und  14,40  pC.  Wasserstoff;  der  Körper  ist 
demnach  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  GnH2o.  Die  kleine 
Menge  erlaubte  leider  keine  Bestimmung  der  Dampfdichte.  Setzt 
man  Brom  tropfenweise  zu  dem  in  Wasser  vertheilten  Kohlen- 
wasserstoff, so  yerbinden  sich  beide  Körper  unter  Erwärmung 
zu  einer  beinahe  farblosen,  schweren  öligen  Flüssigkeit,  welche 
ähnlich  wie  Aethylenbromid  riecht  Leider  ging  die  gröfste  Menge 
dieses  Bromids  durch  einen  unglücklichen  Zufall  yerloren  und 
nur  eine  kleine  Menge  blieb  übrig,  welche,  um  einen  Ueber- 
schuTs  von  Brom  zu  entfernen,  mit  verdünnter  Natronlauge  be- 
handelt worden  war,  wobei  aber  Zersetzung  eingetreten  zu  sein 
scheint,  indem  sich  der  Geruch  gänzlich  geändert  hatte.  Diese 
Bromverbindung  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  auf- 
genommen, die  ätherische  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalium  ge- 
trocknet, der  Aether  durch  gelindes  Erwärmen  und  Stehenlassen 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  entfernt  und  so  eine  kleine 
Menge  einer  bräunlich  gefärbten  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
gerade  zu  einer  Brombestimmung  hinreichte.  Die  Analyse  er- 
gab 25,8  pC.  Brom.  Dem  Siedepunkt  nach  erscheint  es  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Molecularformel  des  Kohlenwasserstoffes 
GieH^  ist,  und  nimmt  man  an,  dafs  dem  Bromid  OieHssBr«  durch 
die  Natronlauge  HBr  entzogen  worden,  so  wäre  die  analysirte 
Verbindung  C|«HsiBr,  welche  Formel  26,4  pC.  Brom  verlangt.' 
Der  Kohlenwasserstoff  ist  daher  wahrscheinlich  isomer  mit 
Ceten. 
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verschafiten  wir  uns  gegen  500  Gramm  reine  Azelainsäure, 
woraus  wir  30  Gramm  des  Kohlenwasserstoffes  C7H16  a*- 
hielten,  welcher,  wie  früher,  keinen,  constanten  Siedepunkt 
hatte,  sondern  zwischen  95^  und  100^  destiliirte.  Durch 
mehrere  fracUonirte  Destillationen  wurde  daraus  eine  ge- 
ringe Menge  von  Hexylwasserstoff  abgeschieden,  welcher 
von  der  der  Azelainsäure  noch  anhaftenden  Suberinsäure 
herrührte.  Der  so  erhaltene  reine  Heptylwasserstoff  siedet 
constant  bei  100^5  und  hat  bei  20^5  das  specifische  Ge- 
wicht 0,6840.  Bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

Ballon  mit  Luft         7,5660 

Temperatur  der  Luft 16^5 

Ballon  mit  Dampf 7,7830 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  .     .  140^ 

Oapacität  des  Ballons 116,5  CG. 

Berechnete  Dampfdichte  Gefunden 

3,46  3,63 

Chlor  greift  diesen  Kohlenwasserstoff  im  zerstreuten 
Tageslichte  leicht  an,  und  man  erhält,  wenn  man  denselben 
auf  die  nämliche  Weise,  wie  beim  Aethyl-Amyl  angegeben 
ist,  behandelt,  neben  einer  kleinen  Menge  von  höher  chlo- 
rirten  Producten ,  vorzugsweise  das  Chlorid  C7H15CI ,  als 
farblose  Flüssigkeit,  welche  genau  denselben  Geruch  be- 
sitzt, wie  das  aus  Aethyl-Amyl  dargestellte  Chlorid  ,1  aber 
bei  einer  höheren  Temperatur,  nämlich  bei  151^  bis  153^ 
siedet.  Das  specifische  Gewieht  wurde  bei  18^5  zu  0,8737 
und  bei  20^  zu  0,8725  gefunden. 

0,3045  Substanz  gab  0,3165  Ghlorsilber  und  0,0045  Silber. 

Berechnet  fHr  C7H15CI  Gefunden 

26,40  pC.  Gl  26,20  pG. 

Wird  dieses  Chlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit 
Essigsäure  und  essigsaurem  Kalium  auf  160^  bis  180^  erhitzt, 
so  scheidet  sich  Chlorkalium  aus  und  es  bildet  sich  vorzugs- 
weise essigsaures  Heptyl,   neben    einer  kleinen   Menge  von 


\ 
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Heptylen,  während  das  Chlorid  aus  Aethyl-Amyl  beide 
Körper  in  ungefähr  gleichen  Mengen  liefert.  Die  vollstän- 
dige Zersetzung  findet  auch  in  kürzerer  Zeit  statt.  Beide 
Verbindungen  wurden,  wie  oben  angegeben,  gereinigt. 

Das  so  erhaltene  Heptylen  ist  eine  farblose,  bewegliche, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  95^  bis  97^ 
siedet,  bei  19^,5  das  specifische  Gewicht  0,7026  hat  und 
deren  Analyse  folgende  Zahlen  gab  : 

0,1962  Substanz  {?ab  0,6130  Kohlensäure  und  o,2öl0  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C7  84  85,7  86,65 

Hi4  14  14,3  11,28 


Berechnet 

c. 

108             68,35 

Hl« 

18             11,39 

0. 

32             20,26 

98         100,0  99,93 

Das  essigsaure  Heptyl  gleicht  vollkommen  dem  aus 
Aethyl-Amyl  dargestellten;  es  siedet  bei  180^  bis  182^  und 
hat  bei  16^  das  specifische  Gewicht  0,8605;  es  wurde  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt  : 

0,2446  Substanz  gab  0,6136  Kohlensäure  und  0,2540  Wasser. 

Gefunden 
68,40 

11,53 

168  100,00  ~ 

» 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wurde  daraus 
Heptylalkohol  erhalten  ^  welcher  über  Aetzbaryt  getrocknet 
zwischen  164^  und  167^  destillirte.  Das  specifische  Gewicht 
desselben  wurde  bei  19^,5  zu  0,8286  gefunden.  Dieser  Al- 
kohol besitzt  genau  den  (Seruch  des  aus  Aethyl-Amyl  er- 
haltenen. 

Wird  derselbe  mit  Chromsaure  oxydirt,  so  tritt  anfäng- 
lich Geruch  nach  Oenanthol  auf,  und  es  bildet  sich  eine 
ölige  Säure,  welche  den  Geruch  der  Oenanthylsaure  besitzt, 
als  welche  sie  sich  auch  durch  Analyse  des  durch  Sättigen 
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mit  kohlensaurem  Silber  daraus  gewonnenen  Silbersalzes 
auswies  : 

0,1205  Silberaalz  gab  0,0551  Silber.  * 

Berechnet  fttr  G7H|,Ag02  Geftinden 

45,57  pC.  Ag  45,72  pC. 

4)     Heptylwasaerstoff  aus  SteinoL 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  im  leichten  Stein- 
kohlentheeröl  und  im  amerikanischen  Steinöl  auffand,  siedet 
meinen  früheren  Beobachtungen  zufolge  bei  98^  bis  99^; 
Pelouze  und  Cahours  geben  92^  bis  94^  als  dessen 
Siedepunkt.  Ich  liefs  neuerdings  durch  H.  Wright  Steinöl, 
welches   unter    100^    siedete   und   aus  welchem  der  bei  98^ 

# 

siedende  Kohlenwasserstoff  zum  Theil  schon  abgeschieden 
worden,  wiederholt  mit  einem  Gemische  von  Schwefelsaure 
und  Salpetersäure  behandeln  und  über  Natrium  fk'actionirt 
destilliren.  Während  längerer  Zeit  destillirte  die  gröfste 
Fraction  zwischen  95^  und  100^,  wobei  jedoch  immer  eine 
kleine  Menge  über  100^  siedender  Flüssigkeit  zurückblieb. 
Als  kein  solcher  Rückstand  mehr  beobachtet  wurde ,  ward 
die  Destillation  so  'lange  fortgesetzt,  bis  keine  weitere  Er- 
niedrigung des  Siedepunktes  stattfand,  und  so  zuletzt  die 
gröfste  Menge  mit  dem  Siedepunkte  90^  bis  92^  er- 
halten. Die  Analyse  und  Bestimmung  der  Dampfdichte  er- 
gab folgende  Resultate  : 

1)  0,2647  Substanz  gab  0,6310  Kohlensaure  und  0,2985  Wasser. 

2)  0,2114  Sobstanz  gab  0,6515  Kohlenstture  und  0,8080  Wasser. 


Berechnet 
Cj            84 
Hje          16 

Luft 

der  Luft 
Dampf 

Gefni 
1. 
84,08 
15,98 

100,01 

•  .    •    « 
•    •     • 

•  •    •     • 

iden 
2. 
84,05 
15,98 

100 

1)  BaUon  mit 
Temperatur 
Ballon  mit 

99,98 

6,8755 

10<> 
7,0185 

Temperatur  beim  Zuschmelzen    162^ 
Capacitftt  des  Ballons     .    .     .      88,9  GG. 
ZnrOckgebUebene  Luftblase     .        0,2  GG. 
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2)    Ballon  mit  Luft 8,8717 

Temperatur  der  Luft      ...  11^ 

Ballon  mit  Dampf     ....  8,5661 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  152^ 

Gapacität  des  Ballons    .     .     .  119<^,3. 

Berechnete  Dampfdichte  .^iS^^ÜU- 

für  C^Hjö  1)  2) 

3,46  8,45         8,46. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  ergab  0,7259 
bei  0%  0,7148  bei  15%  0,6999  bei  32«  und  0,6867  bei  48<>; 
dasselbe  ist  demnach  nicht  verschieden  von  dem  des  bei  98^ 
siedenden  Kohlenwasserstoffs,  welches  ich  bei  15^5  zu 
0,7149  fand.  Es  gelang  mir  nicht,  dasselbe  weiter  zu  ernie- 
drigen ;  nach  Behandlung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  und  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem 
Kalium  Hl  der  Wdrme  und  Rectification  über  Natrium  ergab 
sieb  das  «pecifische  Gewicht  bei  2P  zu  0,7072.  Felo  uze 
und  Cahoufs  geben  für  ihren  Kohlenwasserstoff  die  viel 
niedrigere  Zahl  0,6995  bei  15^  Netterdings  hat  Warren 
einige  Angaben  über  die  Kohlenwasserstoffe  im  pennsylvani« 
sehen  Steinöl  veröffentlicht  *) ,  welche  derselbe  nach  einer 
neuen  Methode,  die  er  als  fractionirte  Condensation  be- 
zeichnet, isolirt  hat;  hiernach  sollen  im  Steitiöl  zwei  Reihen 
von  Kohlenwasserstoffen  enthalten  sein,  deren  isomere 
Glieder  einen  Unterschied  von  ungefähr  7^  in  den  Siede- 
punkten zeigen.  Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  scheint  durch 
die  von  mir  erhaltenen  Resultate  bestätigt  zu  werden. 

Die  Derivate  des  bei  98^  siedenden  Kohlenwasserstoffs 
habe  ich  schon  früher  beschrieben ;  dieselben  zeigen  in  ihren 
Eigenschaften  grofse  Uebereinstimmung  mit  den  oben  be- 
schriebenen Heptylverbindungen ,  unterscheiden  sich  aber  von 


*)  Memoirs  of  the  American  Academy.    New  Ser.    Vol.  IX ,  166. 
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denselben,  wie  die  ursprunglichen  Kohlenwasserstoffe  selbst, 
durch  ein  viel  höheres  spec.  Gewicht.  Diese  Verschieden- 
heit rührt  zum  Theil  wohl  davon  her,  dafs  dieselben  noch 
Beimischungen  enthalten ,  worauf  die  gelbliche  Farbe,  welche 
dieselben  häufig  im  Anfange  zeigen,  so  wie  ein  unangeneh- 
mer Beigeruch,  der  sich  öfters  bei  denselben  findet,  hin- 
deuten. Ob  aber  diese  Verunreinigungen  hinreichend  .sind, 
das  spec.  Gewicht  um  2  bis  4  pC.  zu  erhöhen,  seheint  mir 
doch  unwahrscheinlich;  solche  Beimischungen  können,  wie 
die  Analysen  zeigen,  doch  nur  sehr  gering  sein;  und  die 
höheren  spec.  Gewichte  der  Kohlenwasserstoffe  aus  Steinöl 
und  deren  Derivate  sind  wohl  eine  wesentliche  Eigenschaft 
derselben. 

Bestimmt  verschieden  sind  jedenfalls  Aethyl-Amyl  und 
der  Kohlenwasserstoff  aus  Azelainsäure  durch  ihre  um  10^ 
verschiedenen  Siedepunkte,  und  eben  so  die  entsprechenden 
Chloride,  welche  bei  einer  um  5^  verschiedenen  Temperatur 
sieden.  Auch  die  übrigen  Derivate  zeigten  wenn  auch  ge^ 
ringe  Unterschiede  in  den  Siedepunkten  sowohl,  als  auch  in 
den  spec.  Gewichten.  Ich  halte  diese  Unterschiede  für 
wesentliche,  denn  wenn  ich  auch  einige  dieser  Körper  nur 
in  geringer  Menge  erhielt,  so  wurde  doch  die  gröfste  Sorg* 
falt  auf  ihre  Reinigung  verwendet ;  die  Siedepunkte  wurden 
mit  den  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln,  unter  möglichsjt  glei-» 
eben  Bedingungen  mit  demselben  Thermometer  bestimmt; 
eben  so  die  spec.  Gewichte,  deren  Angabe  stets  das  Mittel 
aus  mehreren,  unter  sich  gut  stimmenden  Beobachtungen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der 
Siedepunkte  und  spec.  Gewichte  der  oben  beschriebenen  und 
der  aus  Steinöl  dargestellten  Heptyl Verbindungen. 
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Hepty  Iverbin  dangen 
ans 


Formel 

i 

\ 

Steinöl 

Azelainsänre 

Aetbyl- 
Amyl 

900,5 
0,6819  b.180,5 

Metbyl- 
Hexyl 

CtHij 

Siedep. 
Spec.  G. 

980  (910) 
0,7149  b.150,5 

1000,5 
0,6840  b.200,5 

900 
0,6789  bei  19« 

^  „          j  Siedep. 

960 
0,7383  b.170,5 

960 
0,7026  b.190,5 

1520 
0,8737  b.180,5 

940 
0,7060  b.  120,5 

1470 
0,8780  b.180,5 

1640 
0,8291b.  130,5 

— 

C7H15CI 

1  Siedep. 
l  Spec.G. 

f  Siedep. 
l8pec.G. 

1490 
0.8965  bei  19° 

1640,5 
0,8479  bei  16« 

— 

C7HJ5  1^ 
C,HsOr 

1650,5? 
0,8286  b.  190,5 

1810 
0,8605  bei  160 

— 

Siedep. 
Spec.  G. 

1800 
0,8868  bei  190 

1790 
0,8707  b.  160,5 

— 

Zur  Vervollständigung  dieser  Untersuchung  beabsichtigte 
ich  die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CgHm  auf  gleiche 
liVeise  zu  untersuchen;  aber  ich  konnte  diese  Absicht  bis 
jetzt  nicht  ausfuhren,  weil  mir  weder  Butylalkohol  zu  Ge- 
bote stand,  um  Aethyl-Butyl  darzustellen,  noch  es  mir  ge- 
lang, den  Kohlenwasserstoff  Methyl -Amyl  auf  irgend  eine 
Weise  zu  erhalten,  indem  derselbe  sich  nicht  bei  der  von 
Wurtz  zur  Darstellung  der  gemischten  Radicale.  gegebenen 
Methode  bildet. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Jodmethyl  und  Jodamyl 
mit  Natrium,  so  überzieht  sich  das  letztere  langsam  mit  einer 
harten  Schichte  von  Jodnatrium  und  alle  Einwirkung  hört 
bald  vollständig  auf.  Da  der  Siedepunkt  der  Mischung  unter 
dem  Schmelzpunkte  des  Natriums  liegt,  so  setzte  ich  reines 
Amyl  zu,  um  den  Siedepunkt  zu  erhöhen ;  aber  auch  das 
geschmolzene  Metall  übte  eine  nur  sehr  langsame  Einwir- 
kung aus;  es  entwickelte  sich  eine  ziemliche  Menge  von  Gas; 
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aber  selbst  nach  wochenlangem  Erhitzen  waren  noch  grofse 
Mengen  der  Jodide  unangegriffen,  und  als  dieselben  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  zerstört  worden  waren,  bestand  die 
nicht  angegriffene  Flüssigkeit  nur  aus  reinem  Amyl.  Zusatz 
von  wasserfreiem  Aether  gab  keinen  besseren  Erfolg;  in  der 
Kälte  findet  fast  keine  Einwirkung  statt;  erhitzt  man  zuge- 
schmolzene Röhren  im  Wasserbade,  so  sind  die  Jodide  nach 
einigen  Stunden  vollständig  zersetzt.  Beim  Oeffnen  der 
Röhren  entweicht  viel  Gas  und  die  zurückbleibende  Flüssig- 
keit enthält  neben  Aether  nur  Amyl,  aber  keine  Spur .  eines 
gemischten  Alkoholradicals. 


üeber  die  Synthese  dreibasischer  Säuren; 

von  MaoMell  Simpsm*). 


Ich  habe  früher  **)  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht 
über  eine  dreibasische  Säure  von  der  Zusammensetzung 
Ci8H80i2,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf 
Dreifach-Cyanallyl  bildet.  Es  ist  mir  gelungen,  das  in  dieser 
Mittheilung  angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Säure  sehr  erheblich  zu  verbessern,  so  dafs  ich  dieselbe 
jetzt  in  gröfserer  Menge  und  mit  ziemlicher  Leichtigkeit  er- 
halten kann.  Ich  werde  dieses  verbesserte  Verfahren  wie 
auch  die  Beschreibung  der  Krystallform  der  Säure,  welche 
ich  Prof.  Miller  in  Cambridge  verdanke,  in  einer  ausführ- 
licheren Abhandlung  kennen  lehren. 


*)  Ptoceedings  of  the  London  Bojal  Society  XIV,  77. 
•*)  Vgl.  diese  Annalen  GXXVIII ,  351. 
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Kekule*)  schlagt  vor,  diesen  Körper  als  Carballyl- 
säure  zu  bezeichnen.  Ich  kann  jedoch  diese  Benennung  nicht 
ohne  einige  Modification  annehmen,  da  neuere  Untersuchun- 
gen^ erwiesen  haben,  dafs  sie  mit  Recht  der  Crotonsäure 
zukommt.  Ich  schlage  defshalb  zur  Vermeidung  von  Ver- 
wirrung die  Bezeichnung  Tncarballylsäure  vor. 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  vorläufigen  Mittheilung 

habe  ich  auch  verschiedene  Salze   und  Aether   dieser  Säure 

dargestellt,  und  gebe  im  Folgenden  eine  kurze  Beschreibung 

derselben. 

C  H  0  '"/ 
Tricarballylsäitre  -  Aether  (ru\^     Oe- —  Dieser  Aether 

wird  leicht  dargestellt  durch  Einleiten  von  wasserfreier  Chlor- 
wasserstoffsäure in  eine  Lösung  von  Tricarballylsäure  in 
wasserfreiem  Alkohol.  Das  nach  Verdampfen  des  Alkohols 
erhaltene  Product  destillirt  zwischen  295  und  305*^  C.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  etwas  weniges  löslich  in  Wasser, 
und  von  scharfem  Geschmack.  Mit  festem  Kalihydrat  erhitzt 
wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Regenera- 
tion der  Säure. 

C   HO"'/ 

Tricarballyhäure -- Amyläther  (q   ^   \      Oe.    —      Diese 

Verbindung  entsteht  bei  dem  Einleiten  von  wasserfreier 
Chlorwasserstoffsäure  in  ein ,  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
den Wassers  erhaltenes  Gemisch  von  1  Gewichtstheil  Tri- 
carballylsäure und  2  Gewichtstheilen  reinem  Amylalkohol. 
Das  Product  läfst  sich  theilweise  in  der  Art  reinigen,  dafs 
man  es  in  einer  Retorte  bis  200^  C.  erhitzt  und  es  dann 
nach  einander  in  Alkohol  und  in  Aether  löst.  Es  ist  eine 
dick-ölige  Flüssigkeit,   specifisch  schwerer  als  Wasser,  und 


*)  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie,  Bd.  II ,  S.  187. 
**)  Diese  Annalen  CXXXI,  58. 
4nnal.  d.  (]hein.  u.   Pharm.  CXXXVI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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von  scharfem  Geschmack.  Sein  Siedepunkt  läfst  sich  nicht 
mehr  mittelst  des  Quecksilber-Thermometers  bestimmen.  Bei 
dem  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  wird  es  zu  Amylalkohol 
und  Tricarballylsaure  gespalten. 

Glycert-'tricarbQUylsaurer   Baryt     OeH704'  \0ß,  —  Dieses 

BaJ 

Salz  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt  :  Ein  Gemische 
von  1  Theil  Tricarballylsaure  und  2  Theilen  reinem  Glycerin 
wurde  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  einige  Stunden 
lang  auf  200^  erhitzt;  das  Product  wurde  mit  Barytiösung 
neutralisirt,  zur  Trockne  eingedampft,  und  zur  Entfernung 
des  nicht  in  Verbindung  eingegangenen  Glycerins  mit  wasser- 
freiem Alkohol  digerirt.  Ein  röthlich  -  gelbes  Pulver  wurde 
auf  diese  Art  erhalten,  welchem,  wie  ich  nicht  bezweifle, 
die  durch  die  oben  gegebene  Formel  ausgedräckte  Zusam- 
mensetzung zukommt,  obgleich  meine  Analysen  nicht  sehr 
gut  mit  derselben  stimmen.    Die  mit  dem  Baryt  verbundene 

Säure  ist  zweibasisch,  und  sie  hat  die  Formel  •  ^JB.iO^*  \0q. 

Hg  J 

Die  Natronsalze  der  Tricarhallyl säure  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 
Ich  glaube,  dafs  sich  drei  Salze  darstellen  lassen ,  welche 
resp.  1,  2  und  3  Aeq.  Natrium  enthalten.  Ein  Aeq.  der 
Säure  braucht,  wie  ich  gefunden  habe,  für  vollständige  Neu- 
tralisirung  genau  3  Aeq.  reines  kohlensaures  Natron.  Die 
Zusammensetzung  des  Salzes  mit  2  Aeq.  Natrium ,  welches 
ich    krystallisirt    erhielt,    ist    wahrscheinlich 

Tricarballylsaurer  Kalk  ^'^^^^^"'jOe  +  4 HO.-   Wird 

eine  Lösung  der  Säure  mit  Kalkwasser  neutralisirt  und  ein- 
gedampft, so  scheidet  sich  ein  weifses  amorphes  Pulver  aus, 
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welches  das  fragliche  Salz  ist.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  leichter  löslich  in  verdünnten  Sauren. 

Tricarhallylsaures  Kupfer  ^»^^'^^'"jOß.  -  Dieses  Salz 

scheidet  sich  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupfer  zu  einer 
heifsen  Lösung  von  tricarballylsaurem  Natron  als  ein  schönes 
bläulichgränes  Pulver  aus.  ^s  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  verdünnten  Säuren. 

Tricarhallylsaures   Blei  ^'|>^^®^'"|06.    —    Dieses    Salz 

scheidet  sich  aus  bei  dem  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
essigsaurem  Blei  zu  einer  Lösung  von  tricarballylsaurem  Na- 
tron. Es  ist  ein  weifses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser^  aber 
löslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Die  Zusammensetzung  der  vorhergehenden  Salze  und 
Aetherarten  bestätigt  ganz  die  Ansicht,  welche  ich  bezüglich 
der  Basicität  dieser  Säure  in  meiner  vorläufigen  Mittheilung 
aussprach.  Sie  ist,  wie  ich  glaube,  jetzt  der  einzige  Re- 
präsentant ihrer  Klasse;  aber  sie  wird  wohl  nicht  lange  so 
allein  stehen  bleiben,  da  das  Verfahren,  nach  welchem  sie 
erhalten  wurde,  ohne  Zweifel  sich  als  allgemeiner  anvAendbar 
bewähren  wird. 

Diese  Säure  steht  in  derselben  Beziehung  zu  der  Citro- 
nensäure,  wie  die  Bernsteinsäure  zu  der  Aepfelsäure  : 

CisHgOis    Tricarballylsfture  CgHeOg      Bernsteinsäure 

CisHgOii     GitronensKnre  CgHeOio     Aepfelsfture. 

Dafs  diese  Beziehungen  nicht  nur  auf  dem  Papier,  son- 
dern in  der  Natur  der  betreffenden  Körper  selbst  existiren, 
ist  meiner  Ansicht  nach  höchst  wahrscheinlich.  Um  hier- 
über Gewifsheit  zu  erlangen,  habe  ich  versucht,  durch  die 
Addition  von  2  Aeq.  Sauerstoff  die  Tricarballylsäure  in  Ci- 
tronensäure  umzuwandeln;  meine  in  dieser  Richtung  ange- 
stellten Versuche  haben  bis  jetzt  noch  nicht  den  gewünschten 
Erfolg  gehabt. 

18  ♦ 
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Notiz  über  die  Hydantomsäure  und  das 

AUantoin  ; 
von  Adolf  Baeyer. 


Rheineck  (diese  Annalen  CXXXIV,  219)  hat  durch 
Einwirkung  von  Natriuinamalgam  auf  Allantoin  eine  inter- 
essante Substanz,  das  Glycoluril,  dargestellt,  dabei  aber 
die  sehr  nahen  Beziehungen  übersehen,  welche  zwischen 
der  Einwirkung  von  diesem  Reagens  und  der  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Allantoin  stattfinden.  Der  einzige  Unterschied 
besteht  nämlich  darin,  dafs  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam der  Harnstoff  mit  dem  Hydantoin  verbunden  bleibt, 
mit  Jodwasserstoff  aber  davon   abgespalten  wird  : 

Mit  Natriumamalgam  :  N^C^OjHe  +  Hg  =  N4C408He  -f  HgO 

Allantoin  Glycoluril. 

Mit  JodwasserstoflF  :       ^JCfi^U^  +  H«  =  N2C8O2H4  +  NgCOH* 

Allantoin  Hydantoin      Harnstoff. 

Der  Austritt  von  Harnstoff  bei  letzterer  Reaction  ist  sehr 

natürli^,  da  das  Glycoluril  mit  Säuren  gekocht  in  Harnstoff 

und  Hydantoin  zerfällt  : 

N4C4O8H8  +  HgO    =    N8C8O8H4    +    N8COH4 

Glycoluril  Hydantoin  Harnstoff. 

Rh  ein  eck  hat  diese  Reaction  nicht  weiter  verfolgt, 
sondern  nur  beobachtet,  dafs  sich  beim  Kochen  mit  Salzsaure 
weifse  Nadeln  bilden.  Ich  fand,  dafs  Glycoluril  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Hydantoin  und 
Harnstoff  gespalten  wird.  Das  so  dargestellte  Hydantoin 
gleicht  vollkommen  dem  aus  Allantoin  mit  HJ,  und  dem  aus 
AUoxansäure  und  Bromacetylharnstoff  dargestellten.  Es  war 
schwach  gelb  gefärbt  und  gab  folgende  Zahlen  : 

0,8190  Grm.  gaben  0^4254  CO,  und  0,1265  H^O, 
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berechnet 

gefanden 

C,          86 

36,37 

H4            4 

4,37 

N, 

— 

0,          - 

— 

Diese  Spaltung  tritt  zum  Theil  auch  schon  bei  der  Re- 
duction  des  Allantoi'ns  mit  Natrium  ein ;  es  wurde  Hydantoi'n 
in  der  Mutterlauge  nachgewiesen. 

Rhein  eck  hat  ferner  durch  Kochen  des  Glyco- 
iurils  mit  Barytwasser  Hydantoinsäure  erhalten.  Es  spaltet 
sich  dabei  die  Substanz  in  Harnstoff  und  Hydantoin,  und  das 
letztere  nimmt  zugleich  ein  At.  Wasser  auf.  Die  so  erhaltene 
Hydantoinsäure  ist  vollkommen  mit  der  von  mir  aus  Hydan- 
toi'n erhaltenen  identisch  und  jedenfalls  auch  mit  der  von 
Heintz  aus  Harnstoff  und  Glycocoll  dargestellten.  Ich  hatte 
bei  meiner  Untersuchung  dieser  Substanzen  es  versäumt,  die 
Säure  im  reinen  Zustande  darzustellen,  weil  meine  Aufmerk- 
samkeit auf  andere  Körper  gerichtet  war,  und  habe  sie  daher 
nicht  im  krystallisirten  Zustande  gesehen  (diese  Annalen 
CXXX,  160). 

Aus  diesem  Grunde  habe  ich  Hrn.  Herzog  veranlafst, 
die  Hydantoinsäure  einem  näheren  Studium  zu  unterwerfen 
und  derselbe  hat  gefunden,  dafs  sie  sehr  schön  krystallisirt 
und  in  allen  Punkten  mit  der  Rh  eineck*schen  Säure  über- 
einstimmt. 

Dafs  dieser  Chemiker  bei  der  Analyse  derselben  übri- 
gens 31,27  pC.  C  anstatt  30,5  pC.  gefunden  hat,  liegt  daran, 
dafs  das  Glycoluril  nicht  lange  genug  mit  Barytwasser  ge- 
kocht wurde;  es  zeigt  sich  derselbe  .Umstand  auch  beim 
Hydantoin  und  rührt  von  etwas  unzersetztem  Hydantoin  her, 
welches  der  Säure  hartnäckig  anhängt. 

Für  die  Constitution  des  AUantoins  ist  das  Glycoluril 
sehr  interessant,  da  dieser  Körper  unzweifelhaft  einGlycolyl- 
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Abkömmling  des  Dicyandiamidins  (der  zwischen  Harnstoff 
und  Gyanamid  intermediären  Verbindung  N4C2OH6)  ist,  wie 
auch  Rh  ei  neck  annimmt.  Eben  so  unzweifelhaft  ist  es  aber 
auch,  dafs  das  Allantoin  analog  zusammengesetzt,  also  Oxy- 
glycolyl-Dicyandiamidin  ist  : 


Glyooluril     N4 


C  IC 

CAO  AUantoiD     N4<g^(H0)0 

H4  IH4 


j(CO)« 

und  nicht  NJCsHO,  wie  ich  a.  a.  0.  S.  167  angenommen  habe. 

Es  ist  nämlich  sehr  viel  wahrscheinlicher,  dafs  das  Na- 
trium die  Glyoxyl-  zur  Glycolylgruppe  reducirt,  als  dafs  es 
eine  Harnstoffverbindung  in  einen  Abkömmling  des  Dicyan- 
diamidins verwandeln  sollte.  Vielleicht  gehören  auch  die 
anderen  Biureide  der  Harnsäuregruppe  in  die  Klasse  der 
substituirten  Dicyandiamidine ,  so  dafs  z.  B.  Hydurilsaure  die 
Formel 


CO 

N4(C8H802  tind  nicht  N4' 

|C8H(H0)0, 


(CO), 

CgHsOg 

CsHO, 


hätte.  Indessen  glaube  ich,  dafs  zur  Beantwortung  dieser 
Frage,  die  mich  schon  vor  längerer  Zeit  beschäftigt  hat, 
noch  weitere  Untersuchungen  gehören. 


üeber  die  Hydantoinsäure ; 
von  Georg  Herssog. 


Das  Material   zur   Darstellung    dieser  Säure   war   das 
Hydantoin,  welches   aus  AUoxansäure   nach   der  in   diesen 
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Annalen  CXXX,  159  von  Hrn.  Dr.  Baeyer  in  den  Unter- 
suchungen aber  die  Harnsäuregruppe  angegebenen  Methode 
dargestellt  wurde.  Aus  dem  gereinigten  Hydantoin  wurde 
zunächst  das  Baryumsalz  durch  längeres  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser,  wie  es  schon  in  der  eben  citirten 
Abhandlung  über  die  Harnsäuregruppe  Bd.  CXXX,  160  ge- 
schehen, dargestellt.  Die  Bildung  des  Salzes  geschieht  unter 
Aufnahme  von  Wasser  nach  folgender  Gleichung  : 

N2C8H4O8     -f     HgO     =     NjCgHeOa 
Hydantoin  Hydantoinsäure. 

Um  das  sehr  leicht  lösliche  Baryumsalz  aus  der  Lösung 
zu  erhalten ,  fällt  man  den  überschussigen  Baryt  mit  Kohlen- 
säure aus,  Concentrin  die  von  dem  kohlensauren  Baryum 
befreite  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  im  Wasserbade  und 
fällt  dann  das  hydantoinsäure  Baryum  mit  Alkohol  aus.  War 
die  Lösung  zu  wenig  concentrirt,  so  bekommt  man  das 
Baryumsalz  nicht  in  zusammenballenden  weifsen  Flocken, 
sondern  als  schmierige  Masse,  welche  jedoch  beim  Rühren 
mit  Alkohol,  nachdem  die  überstehende  Flüssigkeit  decantirt 
ist,  immer  zäher  wird  und  dann  ebenfalls  erstarrt.  Das 
Baryumsalz  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure genau  zersetzt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryum 
abfiltrirte  Lösung  durch  Concentriren  auf  dem  Wasserbade 
zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Hydantoinsäure,  welche  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  nach  dieser  Darstellung  derselben  immer  etwas 
gefärbt;  doch  wird  sie  durch  ein-  oder  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  vollständig  weifs  und  zur  Analyse  rein  erhalten. 
Ist  die  erste  Krystallisation  sehr  dunkel  gefärbt,  was  zu- 
weilen geschieht)  wenn  das  zur  Darstellung  verwendete  Hy- 
dantoin nicht  farblos  genug  war,  so  ist  es  zweckmäfsig,  die 
Säure  mit  etwas  Thierkohle  zu  reinigen,  worauf  schon  die 
zweite  Krystallisation  vollständig  farblos  ist.    Man  erhält  die 
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Hydantoinsaare  leicht  in  schönen,  grofsen,  oft  V2Z0II  langen 
Krystallen. 

Herr  Prof.  Rammelsberg,  welcher  die  Gute  hatte 
die  Krystalle  zu  messen,  theilte  darüber  Folgendes  mit  : 

^Rhombische  Prismen  />,  vierflächig  zugespitzt  durch 
o  und  0*;  die  Endecken  dieser  Zuspitzung  werden  durch  c, 
die  seitlichen  Ecken  durch  q^  abgestumpft. 

Die  Krystalle  sind  zwei-  und  eingliederig.  Bezeichnet 
man  : 


^ 

N 

0 

=  a  :  b  :  c 

ß^ 

N 

^ 

0* 

—  a*  :  b  :  c 

^ 

i/^ 

X 

P 

=  a  :  6  :  OOc 

_x 

• 

s^ 

(M 

c 

=  6   :  2c  :  OOa 

ip 

X 

/^ 

—  c  :  OOa  :  OOb 

i^ 

r- 

^ 

y^           so 

ist 

• 
• 

^ 

• 

^ 

berecbnet 

a 

:  6  :  c  =  0,662 :  1  :  1,535 
0  =  8100'. 

beobachtet 

4 

> 

:  0 

= 

•12103O' 

4 

>' 

:  0' 

= 

♦114012' 

{ 

9 

:  0' 

= 

76^5' 

i 

j 

:  0' 

=r 

♦140080' 

fi 

ber  p 

1 

P 

•  P 

— 

118088' 

118  nngefahr 

1 

P 

:  c 

= 

97032 

96Vt-980 

( 

y' 

:,« 

= 

86030 

( 

t 

:,» 

— 

143030 

I4303O' 

AD 

der  Axe  6 

%• 

:  e 

= 

108015' 

IO803O' 

0 

'  P 

= 

1610  2 

160-1620 

0* 

'  P 

= 

151 

)028 

159  ttngef&hr. 

Die  kleinen  Krystalle  sind  farblos,  durchsichtig,  meist 
unsymmetrisch  gebildet;  die  Fläche  c  ist  sehr  klein,  des- 
gleichen qK  Letztere  und  die  0  sind  glänzend ;  die  p  etwas 
matt,  horizontal  gestreift  und  bauchig  gekrümmt.^ 
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Aufserdein  besitzen  die  Krystalle  eine  sehr  schöne 
Spaltbarkeit  parallel  der  Flache  c. 

Die  im  Vacuum  getrocknete  Saure  verlor  bei  110^  kein 
Wasser  und  gab  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
und  vorgelegtem  Kupfer  und  mit  Natronkalk  folgende  Zahlen  : 

I.  0,8162  Grm.  Substanz  gaben  0,3521  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1502  Grm.  Wasser ,  entsprechend  30,37  pC«  C  und 
5,27  pC.  H. 

II.  0,4618  Grm.  Substanz  gaben  0,5161  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2147  Grm.  Wasser,  entsprechend  30,48  pC.  C  und 
5,17  pC.  H. 

III.     0,2900  Grm.  Substanz  gaben  1,0885  Grm.  Platinsalmiak ,   ent- 
sprechend 28,51  pC.  N. 

Die  Formel  N2C3H6O3  verlangt  : 


verlangt 

I. 

gefunden 
II.      ^ 

III. 

N, 

28 

28,73 

— 

23,51 

Ca 

36 

30,50 

30,37 

30,48 

— 

He 

6 

5,09 

5,27 

5,17 

— 

O3 

48 

40,68 

— 

— 

100,00. 

Die  Salze  der  Hydantoinsäure  sind  alle  bis  auf  das  Sil- 
bersalz in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren  nur  zum 
Theil,  die  nicht  krystallisirenden  trocknen  zu  einer  festen 
gummiartigen  Masse  ein. 

Im  Folgenden   sollen  einige  Salze  beschrieben   werden. 

Hydantainsaures  Kalium^  N2C3H5KO3.  —  Das  Salz  wurde 
durch  genaue  Neutralisation  einer  Hydantoinsäurelösung  mit 
kohlensaurem  Kalium  erhalten,  eingedampft  und  dann  über 
Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gestellt.  Die  so  erhaltenen 
Krystalle  waren  nicht  schön  ausgebildet  und  liefsen  die  Form 
nicht  besonders  gut  erkennen.  Läfst  man  dagegen  einen 
Tropfen  der  Salzlösung  unter  dem  Mikroscop  krystallisiren, 
so  erkennt  man  leicht  sechsseitige  Säulen  und  Bhomboeder. 
Die  im  Vacuum  über   Schwefelsaure   getrocknete   Substanz 
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verlor  beim  Trocknen  bei  HO^  0,39  pC.  Wasser  und   ergab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2644  Gm).  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,2298  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0823  Grm.  Wasser,  entsprechend  23,33  pC. 
C  und  3,46  pC.  H. 

II.  0,2957  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,2467  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0928  Grm.  Wasser,  entsprechend  22,71  pC.  C 
und  3,49  pC.  H. 

III.     0,3071  Grm.  Substanz  gaben  0,1706  Grm.   schwefelsaures  Ka- 
lium ,  entsprechend  24,94  pC.  K. 

Die  Formel  N2C3H5KO3  verlangt  : 

berechnet 


N,  28  17,94                       -.              —  — 

Cj  36  23,06  23,33  22,71  - 

H5           6  3,20                       3,46  3,49  — 

K  39,1  25,05                        —               —  24,94 

Oj  48    '  30,75                        __              _  — 


100,00. 

Hydantoinsaures  Natrium^  N2C3H5Na03  -f~  2  aq.  —  Das 
Natriumsalz  wurde  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Kaliumsalz 
erhalten.  Es  krystaliisirte  aus  der  concentrirten  Lösung  beim 
Stehen  über  Schwefelsaure  in  weifsen,  seideglänzenden, 
äberaus  leicht  löslichen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  im  Pro- 
birrohre  bei  130^  kein  Wasser  verloren.  Das  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

I.  0,2350  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,1988  Grm.  Kohlen- 
Bfture  und  0,0929  Grm.  Wasser,  entsprechend  23,07  pC.  C 
und  4,39  pC.  H. 

II.  0,2426  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,2051  Grm.  Kohlen- 
sfture  und  0,0955  Grm.  Wasser,  entsprechend  23,06  pC.  C 
und  4,38  pC.  H. 
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III.     0,2688   Grm.    Substanz    gaben    0,1186    Grm.    schwefelsaures 
Natrium,   entsprechend  14,29  pC.  Na. 

Die  Formel  NjCsHsNaOs  +  2  aq.  verlangt  : 

berechnet 


Ng  28  17,72  —--,-. 

Cg  36  22,79  23,07         23,06           — 

H,  7  4,43  4,89           4,38            — 

Na  23  14,56  —              —           14,29 

O4  64  40,51  _              —              — 

100,00. 

HydanUnnsaurea  Ammonium  ^  N2C3H5(NH4)08 -f  •  2  aq.  •— 
Das  Salz  wurde  durch  UebersäUigen  einer  Hydantoinsäure- 
lösung  mit  Ammoniak  erhalten.  Beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure krystallisirte  es  in  grofsen,  nur  an  dem  einen  Ende 
ausgebildeten,  augitartigen  Krystallen,  welche  jedoch  bei 
weiterem  Stehen  an  der  Oberfläche  undurchsichtig  wurden 
und  alsdann  ein  weifses  porcellanartiges  Aussehen  annahmen, 
da  sie,  wie  aus  der  sauren  Reaction  hervorging,  Ammoniak 
verloren  hatten.  Das  zur  Analyse  verwendete  Salz  wurde 
durch  Krystallisiren  der  concentrirten  Lösung  an  der  Luft 
erhalten.  Die  entstandenen  Krystalle  wurden  durch  Pressen 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  einen  halben  Tag  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2606  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbrom- 
saurem  Blei  und  vorgeleg^m  Kupfer  0,2233  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1696  Grm.  Wasser,  entsprechend  23,37  pC.  G 
und  7,23  pG.  H. 

IL    0,2110   Grm.   Substanz  gaben    beim  Glühen   mit  Natronkalk 
0,9159  Grm.  Platinsalmiak,  entsprechend  27,19  pG.  N. 

Die  Formel  N8C3H5(NH4)03  4  2aq.  verlangt  : 


I 
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berechnet 

gefunden 

l,       '  ^^I. 

N, 

42 

27,45 

—               27,19 

c. 

36 

23,53 

23,37               — 

H.. 

11 

7,19 

7,23               — 

0, 

64 

41,83 

—                   — 

100,00. 

Das  von  Rhein  eck  beschriebene  Ammoniaksalz  (diese 
Annalen  CXXXIV,  225)  konnte  nicht  erhalten  werden;  so 
ergab  eine  Verbrennung  des  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Salzes,  das  schon  deutliche  Spuren  von  Zersetzung 
zeigte  und,  wie  aus  der  sauren  Reaction  hervorging,  einen 
Ammoniakverlust  erlitten  hatte,  einen  Kohlenstoffgehalt  von 
24,43  pC.  und  einen  Wasserstoffgehalt  von  7,39  pC,  wäh- 
rend das  wasserfreie  Salz  26,66  pC.  C  und  6,66  pC.  H 
verlangt. 

Hydantmnsaures  Anilin  wurde  durch  Erwärmen  einer 
wässerigen  Hydantoinsäurelösiing  mit  Anilin  erhalten.  Die 
Lösung  läfst  sich  durch  Abdampfen  concentriren  und  kry- 
stallisirt  über  Schwefelsäure  in  nadeiförmigen  Krystallen, 
die  beim  Krystallisiren  unter  dem  Mikroscop  dem  Kaliumsalz 
ähnliche  rhomboedrische  Krystalle  zeigen.  Das  Anilinsalz 
ist  noch  viel  unbeständiger  als  das  Ammoniumsalz ,  da  es 
schon  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  leicht  Anilin  verliert^ 
so  dafs  keine  Analyse  möglich  war.  Beim  Stehen  der  con- 
centrirten  Lösung  an  der  Luft  bekommt  man  leicht  schön 
ausgebildete,  oft  ziemlich  grofse  gelbliche  Rhomboeder;  doch 
auch  diese  waren  zur  Analyse  nicht  geeignet. 

Hydantomsaures  Magnesium  wurde  durch  Lösen  von 
Magnesia  usta  in  Hydantoinsäure  erhalten;  es  ist  äufserst 
leicht  löslich,  wird  durch  Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung 
wie  das  Baryumsalz  gefällt  und  zeigt  wie  dieses  keine  Spur 
von  Krystallisation ,  indem  es  immer  zu  einer  gummiartigen, 
durchsichtigen  Masse  eintrocknet. 
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Eydantolnsaures  Baryum ,  welches  schon  oben  bei  der 
Darstellung  der  Hydantoinsäure  beschrieben  wurde,  konnte 
auch  nicht  bei  der  Darstellung  aus  reiner  Säure  krystallisirt 
erhalten  werden ,  obgleich  das  durch  Alkohol  ausgefällte 
Salz  beim  Rühren  mit  dem  Glasstabe  deutlich  die  krystalli- 
nische  Beschaffenheit  des  Syrups  erkennen  liefs. 

Hydantomsaures  Silber  ist  das  schwerlöslichste  der 
Hydantoinsäuresalze ;  es  krystallisirt  in  ganz  kleinen,  keine 
deutliche  Form  erkennen  lassenden  Blättchen ,  die  sich  am 
Licht  sehr  leicht  schwärzen.  Es  wurde  durch  Lösen  von 
kohlensaurem  Silber  in  Hydantoinsäure  und  dufch  Wechsel- 
zersetzung des  hydantoinsauren  Natriums  mit  salpetersaurem 
Silber  erhalten.  Aus  concentrirtem  salpetersaurem  Silber 
und  Hydantoinsäure  konnte  es  durch  Fällen  mit  Alkohol  nicht 
erhalten  werden. 

Hydantomsaures  Blei  ^  N2C3H5Pb03  -)-  aq.  —  Es  wurde 
durch  Kochen  einer  Hydantoi'nsäurelösung  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Blei  erhalten;  die  abfiltrirte  Lösung  wurde  zur 
Krystallisation  über  Schwefelsäure  gestellt,  wodurch  weifse, 
seideglänzende,  zu  Warzen  vereinigte  Nädelchen  entstanden, 
die  unter  dem  Mikroscop  ganz  deutlich  Krystalle  erkennen 
liefsen.  In  90procentigem  Alkohol  ist  das  Bleisalz  unlöslich, 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

Die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Sub- 
stanz verlor  bei  120^  noch  Wasser,  und  zwar  ergaben  sich 
folgende  Zahlen  : 

I.     1,8712   Grm.    Substanz    verloren    bei    120®    im    Trockenrohr 
0,0710  Grm.  Wasser  =  3,79  pO. 

Die  Formel  NaCaHöPbOa  +  a<l-  verlangt  : 

berechnet  gefunden 

1  aq.  3,91  3,79. 

Die  so  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 
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I.  0,3193  Grm.  Substans  gaben  beim  Verbrennen  mit  ohrom- 
saurem  Blei  und  Torgelegtem  Kupfer  0,2022  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,0775  Grm.  Wasser,  entsprechend  17,27  pC.  C 
und  2,69  pC.  H. 
II.  0,3016  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbrom- 
saurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  0,1902  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0721  Grm.  Wasser,  entsprechend  17,20  pC.  C 
und  2,66  pC.  H. 
III.  0,3538  Grm.  Substanz  gaben  0,2380  Grm.  schwefelsaures 
Blei,  entsprechend  45,96  pC.  Pb. 

Die  Formel  NgCsHsPbOs  verlangt  : 


III. 


berechnet 

gefunden 

1 

I. 

""^I. 

N, 

28 

12,70 

— 

— 

c. 

36 

16,33 

17,27 

17,20 

H. 

5 

2,27 

2,69 

2,66 

Pb 

103,5 

46,94 

— 

— 

0, 

48 

21,77 

— 

— 

—  45,96 


100,00. 

Das  Bieisalz  zeigte,  obgleich  es  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Blei  erhalten  war,  wie  oben  bemerkt  worden, 
eine  saure  Reaction,  wodurch  der  zu  hoch  gefundene  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffgehalt,  sowie  der  zu  niedrig  gefundene 
Bleigehalt  erklärt  wird. 

Hydantomsaures  Kupfer  ist  ein  zu  einer  gummiartigen 
Masse  erstarrender,  hellgrüner  Syrup.  Das  Salz  wurde  durch 
Lösen   von   kohlensaurem  Kupfer  in  Hydantoi'nsäure  erhalten. 

Hydantomsaures  Mangan(ox^A\A)  ist  ein  zu  einer  gum- 
miartigen,  farblosen  Masse  eintrocknender  Syrup,  der  aus 
kohlensaurem  Mangan  und  Hydantoins^urelösung  beim  Kochen 
erhalten  wurde  und  auf  dem  Platinbiech  verbrannt  sehr 
viel  Rückstand  hinterliefs. 

Aus  der  vorstehenden  Beschreibung  der  Hydantoinsaure, 
sowie  einiger  ihrer  Salze,  geht  hervor,  dafs  die  von  Rhein  eck 
in  diesen  Annalen  CXXXIV,  219  beschriebene  Glycolursaure, 
zu    deren   Kenntnifs    ich   gelangte ,   als  ich  die  vorstehende 
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Arbeit  beinahe  beendet  hatte,  identisch  mit  der  in  der  oben 
citirten  Abhandlung  über  die  Harnsäuregruppe  zuerst  be- 
schriebenen Hydantoinsäure  ist. 

Schliefslich  sage  ich  meinem  hochverehrten  Lehrer 
Herrn  Dr.  Ad.  Baeyer  für  die  gütige  Unterstützung  bei 
dieser  Arbeit  meinen  ergebensten  Dank. 

Berlin,  im  Juli  1865. 


lieber  die  Destillationsproducte   des    milch- 
sauren Kalks; 
von  A.  Claus. 


Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dafs  die  Milchsäure 
das  Radical  y^Oxyäthyl^  (641150^)  enthalte ,  hoffte  ich  ganz 
analoge  wie  aus  essigsaurem  Kalk  gewöhnliches  Aceton  ent* 
steht,  aus  dem  milchsauren  Kalk  ein  y^Dioxydlkyl- Aceton^ 
zu  erhalten,  nach  der  Gleichung  : 

Freilich  war  es  mir  wohl  klar,  dafs  ein  nach  dieser 
Formel  zusammengesetzter  Körper  sehr  leicht  zersetzbar 
sein  müsse;  doch  hoffte  ich  bei  Anwendung  grofser  Vorsicht, 
namentlich  durch  recht  rasches  Destilliren  möglichst  kleiner 
Mengen  milchsauren  Kalks ,  zum  Ziele  zu  gelangen.  Bis 
jetzt  ist  es  mir  indefs  noch  nicht  gelungen,  sondern  ich 
habe  stets,  wahrscheinlich  in  Folge  tiefergehender  Zersetzung, 
andere  Producte  erhalten,  die  weiter  unten  beschrieben 
werden   sollen.      Vielleicht  dafs    Versuche,    die  ich  für  die 
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nächste  Zeit  vorhabe,  in  ähnlicher  Weise  angestellt,  wie 
Schmitt  und  Nasse*)  aus  dem  Tyrosin  das  Oxy äthyl- 
phenylamin  darstellten,  das  gewünschte  Resultat  liefern. 

Bis  jetzt  sind  meines  Wissens  die  Producte,  die  bei  der 
trockenen  Destillation  aus  dem  milchsauren  Kalk  entstehen, 
nur  einmal  von  Favre**)  untersucht  und  beschrieben  worden, 
und  zwar  sind  dieselben  nach  seiner  Angabe  aufser  Wasser 
und  Kohlensäure,  Metaceton  und  noch  ein  anderes,  erst  bei 
höherer  Temperatur  siedendes  Oel.  Mit  dieser  Angabe, 
stimmten  jedoch  die  Resultate,  die  ich  bei  meinen  Versuchen 
im  Kleinen  erhielt,  nicht  ganz  uberein,  so  dafs  ich  dieselben 
im  gröfseren  Mafsstabe  wiederholte.  Zu  d^m  Ende  wurden 
etwa  2  Pfund  vollkommen  getrockneten  und  gepulverten 
milchsauren  Kalkes  in  einer  geräumigen  Retorte  im  Sand- 
bad der  Destillation  unterworfen.  Unter  starkem  Schäumen 
ging  zunächst  Wasser  und  ))ei  erhöhter  Temperatur  ein 
dunkelbraunes,  widrig  brenzlich  riechendes  Oel  über,  das 
leichter  als  Wasser  auf  diesem  schwamm ;  zugleich  entwickel- 
ten sich  fortwährend  Gase,  die  ganz  den  gleichen  Geruch 
besafsen,/ nicht  condensirt  werden  konnten  und  beim  Ent- 
zünden mit  stark  rufsender  Flamme  verbrannten.  Ich  habe 
diese  letzteren  bisher  noch  nicht  weiter  untersuchen  können. 
-—  Die  beiden  erhaltenen  Flüssigkeitsschichten  wurden  von 
einander  getrennt  und  das  Oel  so  lange  mit  Wasser  ge- 
waschen, bis  dieses  keine  saure  Reaction  mehr  erkennen  iiefs. 

1.  Die  wässerige  Lösung  zeigte  ziemlich  stark  saure 
Reaction  und  besafs  einen  stechenden ,  an  Acrylsäure  er- 
innernden Geruch,  gemischt  mit  dem  brenzlichen  Gerüche 
des  Oeles.  Zur  Reinigung  wurde  zunächst  die  Säure  mit 
Soda  neutralisirt,    das  erhaltene  Natronsalz  im  Wasserbade 


*)  Diese  Annalen  CXXXIII,  211. 
**)  Ann.  chim.  phy§.  XI,  71. 
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zur  Trockne  verdampft  und  dann  mit  einem  Ueberschufs  von 
Schwefelsaure  unter  mehrmaligem  Nachgiefsen  von  Wasser 
destillirt.  So  erhielt  ich  eine  fast  ganz  farblose  wasserige 
Lösung,  die  nun  den  characteristischen  Geruch  der  Acryl- 
saure  deutlich  erkennen  liefs.  Sie  wurde  zur  Darstellung 
der  Salze  verwandt ;  allein  dabei  zeigte  es  sich ,  dafs  sie 
noch  nicht  vollkommen  rein  war,  da  beim  Kochen  mit  kohlen- 
sauren Salzen  sofort  eine  gelbe  Färbung  eintrat.  Die  er- 
haltenen Salze  wurden  daher  nochmals  eingedampft  und  von 
Neuem  mit  Schwefelsäure  destillirt;  dennoch  kehrte  beim 
Neutralisiren  die  gelbe  Färbung  wieder. 

Das  Barytsah^  das  ich,  um  jede  Spur  etwa  mitgerisse- 
ner Schwefelsäure  zu  entfernen,  darstellte,  trocknet  unter 
dem  Exsiccator  zu  einem  gelblich  gefärbten,  durchsichtigen 
Gummi  ein;  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Wasserbade 
dagegen  tritt  Zerlegung  ein  :  es  scheiden  sich  unter  Aus- 
gabe des  sauren,  stechenden  Acrylsäuregeruches  Flocken 
von  in  Wasser  unlöslichem  basischem  Salz  ab,  ganz  so,  wie 
ich  es  früher  *)  von  den  acrylsauren  Salzen  beschrieben 
habe.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  wässerige 
Lösung  einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  sich  am 
Licht  sehr  schnell  schwärzt.  Beim  Aufkochen  mit  Wasser 
wird  er  unter  theilweiser  Reduction  gelöst,  und  beim  Er- 
kalten scheiden  sich  aus  der  vor  dem  Einflufs  des  Lichtes 
bewahrten  Lösung  deutliche  Krystallnadeln  ab;  bei  anhalten- 
dem Kochen  tritt  vollständige  Reduction  ein,  oft  unter  Bil- 
dung sehr  schöner  Silberspiegel  an  den  Wänden  des  6e- 
fäfses.  —  Durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure 
und  Neutralisiren  des  Filtrats  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
habe  ich  auch  das  Bleisalz  dargestellt,  aber  die  characteri- 
stischen Formen  des  acrylsauren  Blei's  nicht  erhalten  können ; 


*)  Diese  Annalen,  Supplementbd.  II,  125. 
A.nDal.  d.  Uhemle  u.  Pharm.  OXXXVI.  Bd.  S.  Heft.  19 
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indefs  lafst  die  folgende  Barytbestimmung  wohl  kaum  einen 
Zweifel,  dafs  die  Säure  Acryisäure  ist  : 

0,345  Grm.  des  über  Schwef&lsHure  getrockneten  gummiartigen 
Barytsalzes  liefsen  beim  Glühen  mit  Schwefelsäure  0,29  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,1903  Grm.  oder  55,1  pC. 
Baryt.     (Die  Formel  BaO.C'^HgOs  verlangt  54,8  pC.  Baryt.) 

IL  Das  Oel  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
beginnt  etwa  bei  75^  C.  zu  sieden  und  destillirt  bei  gleich- 
mafsig  bis  210"  steigendem  Thermometer  über,  ohne  dafs 
der  Siedepunkt  auch  nur  kurze  Zeit  constant  bliebe.  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  giebt  der  Rückstand ,  wie  es  scheint 
unter  Zersetzung  ,  braune  Dämpfe  aus ,  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einem  dicken ,  kaum  beweglichen  ^  harzartigen 
Syrup.  In  Aether  ist  dieser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwie- 
riger löslich,  und  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  wird  ein 
Theil  gelöst,  während  die  gröfsere  Menge  als  fast  festes 
Harz  ungelöst  bleibt.  Aus  dieser  alkalischen  Lösung  läfst 
sich  durch  Säuren  wiedej  ein  Oel  ausscheiden,  das  ganz  die 
Eigenschaften  der  Carbolsäure  zeigt,  namentlich  den  Geruch 
besitzt  und  auch  die  Reaction  auf  mit  Salzsäure  getränktes 
Fichtenholz  giebt.  Zwar  bekam  ich  beim  Schütteln  des 
von  75  bis  210^  überdestillirten  Productes  mit  Kalilauge  noch 
mehr  von  dieser  Säure,  aber  die  Menge  genügte  doch  nicht, 

r 

um  vollständig  reine  Substanz  herzustellen ;  übrigens  ergab 
eine  vorläufige ,  mit  noch  braun  gefärbter  Substanz  ange- 
stellte Analyse  ein  annähernd  stimmendes  Resultat  : 

0,273  Grm.  gaben  0,773  Grm.  Kohlensäure  und  0,152  Wasser,  ent- 
sprechend' 0,2108  Grm.  oder  77,2  pC.  Kohlenstoflf  und 
0,017  Grw,  oder  6,22  pf!.  Wasaerstoflf.  (Die  Carbolsäure 
verlangt  76,6  pC.  Kohlenstoff  und  6,38  pC.  Wassersto^.) 

Das  zwischen  75  und  2i0^  C.  übergegangene  Oel  be- 
sitzt noch  saure  Reaction  ;  es  wurde  daher ,  nachdem  ein 
Vorversuch  ergeben  hatte,  dafs  es  von  Kali  nicht  angegriiFen 
wird,   mit   concentrirter  Kalilauge  öfter  geschüttelt,    wobei, 
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wie  schon  erwähnt,  Carbolsäure  ausgezogen  wird.  Mit 
Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  begann 
es  wieder  bei  75^  C.  zu  sieden;  bis  120^  destiliirte  nur 
wenig  über;  einen  constanten  Siedepunkt  bei  84^  aber,  wie 
ihn  Favre  angiebt,  konnte  ich  nicht  beobachten.  Die  über 
120^  übergehenden  Producte  wurden  von  je  15  zu  15^  ge- 
sondert aufgefangen ;  je  höher  der  Siedepunkt  stieg,  um  so 
gelber  war  das  Oel  gefärbt,  und  auch  öfters  wiederholte 
Bectificationen  konnten  es  nicht  von  dieser  Färbung  befreien, 
die  beim  Aufbewahren,  selbst  in  geschlossenen  Gefäfsen, 
mehr  und  mehr  zunahm. 

Die  niederer  siedenden  Thtiile  besitzen  einen  feinen, 
ätherartigen  Geruch,  der  mit  steigendem  Siedepunkt  nach 
und  nach  verschwindet;  alle  haben  einen  brennenden  Ge- 
schmack und  verbrennen  mit  rufsender  Flamme.  Die  ein- 
zelnen Portionen  habe  ich  analysirt  und,  soweit  es  die  Menge 
der  Substanz  erlaubte,  von  ihnen  Bestimmungen  der  speci- 
fischen  Gewichte  gemacht. 

I.  75  bis  120^  C:  fast  yollständig  farblos;  spec.  Qew.  s=  0,863. 
0,26  6rm.  gaben  0,687  Grm.  Kohleusäure  und  0,227 
Wasser,  entsprechend  0,1874  Kohlenstoff  und  0,0252 
Wasserstoff;  also  72,1  pC.  Kohlenstoff  und  9,7  pC.  Wasser- 
stoff. 

II.  120  bis  ISO«  C.  :  0,1787  Grm.  gaben  0,4884  Kohlensäure  und 
0,1657  Wasser,  entsprechend  0,1882  Kohlenstoff  und 
0,0186  Wasserstoff;  also  74,5  pC.  Kohlenstoff  und  10,3  pC. 
Wasserstoff. 

III.  130  bis  146^  C.  :  spec.   Gew.  =  0,871 ;   etwas   gelb  gefärbt. 

0,4286  Grm.  gaben  1,1873  Kohlensäure  und  0,408  Wasser, 
entsprechend  0,3238  Kohlenstoff  und  0,045  Wasserstoff; 
also  76,4  pC.  Kohlenstoff  und  10,6  pC.  Wasserstoff. 

IV.  150  bis  170°  C.  :   spec.  Gew.  =  0,874;  gelb  gefärbt.    0,3204 

Grm.  gaben  0,9312  Kohlensäure  und  0,316  Wasser,  ent- 
sprechend 0,254  Kohlenstoff  und  0,035  Wasserstoff;  also 
79,3  pC.  Kohlenstoff  und  10,9  pO.  Wasserstoff. 

V.  190  bis  205®  C.  :  spec.  Gew.  =  0,882;  gelb  gefärbt.  0,3734 
Grin.  gaben  1,0964  Kohlensäure  und  0,3797  Wasser,   ent- 

19* 
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sprechend  0,299  Kohlenstoff  und  0,0422  Wasserstoff;  abo 
80,07  pC.  Kohlenstoff  und  11,3  pC.  Wasserstoff. 

So  sehr  diese  Resultate  auf  den  ersten  Blick  unter  einan- 
der zu  differiren  scheinen,  so  läfst  sich  doch  leicht  er- 
kennen, dafs  in  ihnen  allen  das  Yerhältnifs  vom  Kohlenstoff 
zum  Wasserstoff  das  nämliche  ist,  und  dafs  mit  steigendem 
Siedepunkt  der  Sauerstoffgehalt  abnimmt.  Es  lag  mir  daher 
die  Vermuthung  nahe,  es  möchte  das  eigentliche  Product 
ein  Kohlenwasserstoff  sein,  dessen  verschiedene  Oxydations- 
stadien sich  aus  den  Analysen  ableiten.  ^  Den  angeführten 
Zahlen  nach  ergiebt  sich  direct  das  Yerhältnifs  des  Kohlen- 
stoffs zum  Wasserstoff  als  12  zu  10,  also  ein  Kohlenwasser- 
stoff mit  der  einfachsten  Formel  CqÜ^  ;  doch  möchte  ich  diese 
Zusammensetzung  noch  mit  einigem  Vorbehalte  anführen  : 
es  liefse  sich  nämlich  auch  ein  Kohlenwasserstoff  von  der 
einfachsten  Formel  C4H3  ableiten,  der  mit  dem  ersteren  auf 
12  Atome  Kohlenstoff  um  1  Atom  Wasserstoff  differiren  würde, 
eine  Differenz,  die  sich  mit  voller  Sicherheit  nur  schwierig 
durch  Analysen  nachweisen  liefse.  Diese  letztere  Zusammen- 
setzung würde  sich  sogar,  mit  der  Eingangs  ausgesprochenen 
Annahme  eines  Oxyäthylacetons  sehr  gut  in  Einklang  bringen 
lassen,  indem  bei  der  Zersetzung  desselben  Kohlenoxydgas 
entstände  und  zugleich  das  Oxyäthyl  sich  weiter  zerlegte 
in  2  Atome  Wasser  und  Acetyl  (C^Hs),  von  dem  nun 
mehrere  Atome  sich  zu  einem  Molecul  des  polymeren  flus- 
sigen Kohlenwasserstoffs  vereinigten.  —  Nun  zeigte  sich, 
dafs  die  niederer  siedenden,  also  die  sauerstoffreicheren  Pro- 
ducte,  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  weitem  leichter 
und  rascher  unter  braunrother  Färbung  angegriffen  werden, 
als  die  von  höherem  Siedepunkt;  ich  vermuthete  daher,  auf 
gleiche  Weise;  wie  Völckel*)  bei  seiner  Untersuchung 
über   die  Oele,   die   sich  bei  der  trockenen  Destillation  des 


')  Pogg,  Ann.  LXXXIf,  496. 
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Holzes  bilden,  den  Kohlenwasserstoff  C3H2  erhielt,  zum  Ziele 
gelangen  und  das  sauerstofffreie  Oel  wenigstens  annähernd 
rein  erhalten  zu  können.  Zu  dem  Ende  versetzte  ich  die 
ganze  Menge  Oel,  die  mir  noch  übrig  geblieben  war,  mit 
etwa  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  indem 
ich  letztere  unter  fortwährendem  Abkühlen  tropfenweise  zu- 
fliefsen  liefs.  Nach  öfterem  Umschütteln  wurden  die  Flüssig- 
keiten getrennt,  und  das  grünlich  gefärbte,  dickflüssige  Oel, 
da  es  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  klar  gebracht  werden 
konnte,  mit  Kalilauge  geschüttelt.  Es  stellte  nun,  nachdem 
es  von  der  Kalilauge  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcaicium  getrocknet  war,  eine  schwach  röthliche, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  pfeffermünz- 
ähnlichem  Geruch  dar.  Bei  der  Destillation  liefs  sich  fast 
die  ganze  Menge  zwischen  150^  und  175^  C.  überziehen, 
und  nur  wenig  eines  dickflüssigen,  stark  brenzlich,  zugleich 
nach  Pfeffermünz  riechenden  Harzes  blieb  zurück.  Nach 
einmaliger  Rectification  war  das  Oel  geruchlos  und  fast  voll- 
kommen farblos  und  besafs  ein  specifisches  Gewicht  = 
0,875 ;  beim  Aufbewahren  färbte  es  sich  ebenfalls  schnell 
gelb.    Die  Analyse  ergab  nun  folgende  Resultate  : 

0,485  Grm.  lieferten  1,896  Eohlensftare  und  0,458  Wasser,  ent- 
sprechend 0,381  Kohlenstoff  und  0,051  Wasserstoff;  also  78,5 
pC.  Kohlenstoff  und  10,5  pC.  Wasserstoff. 

0,2685  Grm.  gaben  0,7712  Kohlensäure  und  0,2632  Wasser,  ent- 
sprechend 0,2103  Kohlenstoff  und  0,0292  Wasserstoff;  also 
78,3  pC.  Kohlenstoff  und  10,8  pC.  Wasserstoff. 

Demnach  hatte  auch  diese  Behandlung,  wahrscheinlich 
weil  in  Folge  der  vielen  Operationen,  denen  das  Oel  unter- 
worfen war,  die  Oxydation  zu  weit  vorgeschritten  war,  nicht 
zu  einem'  reinen  Kohlenwasserstoff  geführt;  doch  glaube  ich, 
dafs  dieses  bei  Wiederholung  der  beschriebenen  Versuche 
gelingen  wird,  wenn  gleich  von  vorne  herein  das  zuerst  er- 
haltene  Product    der   letzteren    Reaction    mit  Schwefelsäure 
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unterworfen  wird.  Uebrigens  bildet  sieb  hierbei  eine  ge- 
paarte Schwefelsaure,  deren  Barytverbindung  ich,  bis  jetzt 
natürlich  nur  in  kleiner  Menge,  als  gut  krystallisirtes  Salz 
erhalten  habe,  deren  nähere  Untersuchung  vielleicht  auch 
zur  weiteren  Aufklarung  der  Natur  und  Zusammensetzung 
des  Oeles  führen  könnte. 

Somit  wären  also  die  Producte  der  trockenen  Destillation 
des  milchsauren  Kalkes  :  Wasser,  Acrylsäure,  das  beschrie- 
bene Oel,  Carbolsäure,  ein  Harz  (vielleicht  dasselbe,  das  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Holzes  entsteht)  und  endlich 
ein  gasförmiges  Producta  das  aber,  wie  ich  vermuthe,  viel- 
leicht nur  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd ,  Kohlensäure  und 
mitgerissenen  Dämpfen  des  flüssigen  Kohlen wasserstofi^s  ist. 
Hetaceton  findet  sich  unter  ihnen  nicht,  und  die  davon  ab- 
weichende Angabe  Favre's  erkläre  ich  mir  einfach  da- 
durch, dafs  der  von  ihm  der  Destillation  unterworfene  milch- 
saure Kalk  durch  gröfsere  oder  kleinere  Mengen  von  Mannit 
verunreinigt  war,  wie  ich  denn  auch  das  Auftreten  von 
Spuren  Acrolein's,  das  ich  bei  jeder  Destillation  beobachtete, 
einer  Verunreinigung  meines  Kalksalzes  durch  etwas  Fett 
zuschreibe. 

Ob  die  im  Vorhergehenden  aufgezählten  Körper  als  Pro- 
ducte einer  secundären  Zersetzung  aufzufassen  sind,  und  ob 
es  mir  gelingt,  wirklich  Oxyäthylaceton  zu  erhalten,  darüber 
hoffe  ich  in  Kurzem  Näheres  mittheilen  zu  können.  Jeden- 
falls würde  letzteres  für  die  Kolbe'sche  Auffassung  der 
Constitution  der  Milchsäure  einen  directen  Beweis  mehr 
liefern. 

Freiburg  i.  Br.  im  August  1865. 
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üeber  die  Constitution  der  Untern iobsäure 
und  der  Tantalsäure  ^  und  über  das  Zusam- 
menvorkommen   derselben    im   Mineralreich; 

von  C.  Marignac*). 


Ich  habe  vor  einigen  Monaten  mitgetheilt,  dafs  das 
ünterniobfluorid,  indem  es  sich  mit  verschiedenen  Metall- 
fluorüren  vereinigt,  eine  Gruppe  von  Verbindungen  bildet, 
die  nach  ihrem  Wassergehalt  und  ihrer  Krystallform  genau 
den  beiden  Gruppen  von  Titanfluorid-Doppelsalzen  und 
Wolframoxyfluorid  -  Verbindungen  entsprechen ,  deren  eine 
das  Titanfluorid  TiFU  und  die  andere  das  Wolframoxyfluorid 
WO^FIv  enthält.  Und  da  der  Analyse  zufolge  das  ünterniob- 
fluorid 3  At.  Fluor  enthält,  so  schlofs  ich,  dafs  es  nothwen- 
dig  ein  Oxyfluorid  NbOFla  sein  und  der  Unterniobsäure  die 
Formel  NbaOs  zukommen  müsse. 

Nach  verschiedenen  unfruchtbaren  Versuchen  fand  ich 
den  experimentalen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Hypo- 
these in  einer  sehr  einfachen  Reaction.  Das  Kalisalz,  welchem 
ich  die  Formel  NbOFl^,  2XF1  zuschreibe,  wandelt  sich  näm- 
lich bei  Anwesenheit  eines  üeberschusses  von  Fluorwasser- 
stoffsäure zu  einem  wahren  Doppelfluorid  NbFlb,  2KF1  um, 
welches  wiederum  durch  Wasser  zu  einer  Unternioboxy- 
fluorid-Verbindung  und  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt  wird. 
Da  dieses  Salz  mit  Bleioxyd  geschmolzen  werden  kann,  ohne 
einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  so  läfst  sich  nicht  an- 
nehmen, dafs  es  Fluorwasserstoffsäure  enthalte,  und  seine 
Zusammensetzung  kann  über  die  Constitution  des  Unterniob- 
fluorids  und  somit  auch  über  die  der  entsprechenden  Säure 
keine  Ungewifsheit  lassen. 


*)  Compt  rend.  LX,  1355. 
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Es  wird  also  unbedingt  nothwendig,  dafs  man  der  s.  g. 
Unterniobsaure  eine  andere  Benennung  beilege.  Wollte  man 
sie  Oxyniobsäure  nennen ,  an  was  ich  zuerst  gedacht  hatte, 
so  liefse  sich  dem  Fluor-Doppelsalz,  dessen  ich  so  eben  er- 
wähnte; keine  genau  zutreffende  Benennung  geben.  So  glaube 
ich  denn,  wenn  es  auch  mifslich  ist,  die  Bedeutung  einer 
noch  gebräuchlichen  Benennung  zu  ändern ,  dafs  es  am 
besten  sein  wird ,  einfach  dieser  Säure  die  Bezeichnung 
Niobsäure  wieder  zukommen  zu  lassen,  welche  ihr  H.Rose 
ursprunglich  gegeben  hatte.  Die  von  mir  untersuchten 
Fluor-Doppelsalze  werden  dann  zu  Nioboxyfluorid-  und 
Niobfluorid-Verbindungen.  Was  Rose 's  Niobsäure  betrifft, 
welche  er  zuerst  als  Pelopsäure  bezeichnet  hatte,  so  könnte 
man  sie  —  falls  ihre  Existenz  und  die  von  Rose  ihr  zu- 
geschriebene Zusammensetzung  sich  bestätigen  *)  —  als  niobige 
Säure  benennen.  Diese  beiden  Säuren  wurden  dann  unter 
einander  dieselben  Beziehungen  der  Zusammensetzung  bieten, 
wie  die  Antimonsäure  und  die  antimonige  Säure. 

Ich  habe  jetzt  noch  Einiges  bezüglich  des  Zusammen- 
vorkommens der  Niobsäure  und  der  Tantalsäure  mitzutheilen. 

Der  Niobit  oder  Columbit  von  Grönland  (spec.  Gew. 
5,36) ,  auf  welchen  sich  meine  ersten  Untersuchungen  be- 
zogen haben,  schien  mir  nur  Niobsäure  zu  enthalten.  Als 
ich  später  einen  Columbit  von  Haddam  (spec.  Gew.  5,85) 
in  Untersuchung  nahm ,  fand  ich ,  dafs  derselbe  mindestens 
10  pC.  Tantalsäure  enthält.  Ich  verdanke  der  Gefälligkeit 
des  Herrn  von  Kobell  die  Möglichkeit,  eine  genügende 
Menge  Columbit  von  Bodenmais  (spec.  Gew.  6,06)  zur  Be- 
stimmung der  Natur  der  darin  enthaltenen  Metallsäuren 
untersuchen  zu  können.  Ich  habe  darin  mindestens  35,4  pC. 
Tantalsäure  und  etwa  45,6  pC.  Niobsäure  gefunden.  Herr 
H er  mann   hatte  bereits  früher  einen  Columbit  von  diesem 


*)  Vgl.  die  Anmerkung  zu  S.  250  dieses  Bandes  der  Annalen.     D.  R. 
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Fondort  untersucht  und  darin  25  pC.  Tantalsäure  gefunden. 
Uebrigens  zeigte  die  aus  diesem  Mineral  dargestellte  Niob- 
saure  keine  Reaction,  welche  sie  von  der  der  grönländischen 
Niobite  unterschiede. 

Die  Ersetzung  eines  so  grofsen  Theils  der  Niobsäure 
durch  Tantalsäure,  ohne  dafs  die  Krystallform  sich  ändert, 
ist  weder  mit.  der  von  6 erzelius  der  Tuntalsäure  zuge- 
schriebenen Formel  Ta203,  noch  mit  der  von  Rose  dieser 
Säure  später  beigelegten  Formel  Ta02  verträglich.  Es  wird 
im  Gegentheil  dadurch  für  die  Tantalsäure  die  Formel  Ta205 
wahrscheinlich,  und  folgende  Thatsache  läfst  mir  kaum  einen 
Zweifel  darüber,  dafs  man  die  letztere  Formel  wirklich  an- 
nehmen mufs. 

Ich  habe,  durch  Bearbeitung  der  Columbite  von  Haddam 
und  von  Bodenmais,  eine  ziemlich  grofse  Menge  von  Tantal- 
fluorid-Fluorkalium  erhalten,  und  dieses  Doppelsalz  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  gereinigt  und  analysirt.  Die  Resultate 
meiner  Analysen,  welche  sich  übrigens  den  durch  6  erzelius 
und  durch  Rose  erhaltenen  sehr  nähern,  zeigen,  dafs  das 
Verhältnifs  der  Fluorgehalte  im  Fluorkalium  und  im  Tantal- 
fluorid  wie  2  zu  5  ist.  Ich  habe  aufserdem  festgestellt,  dafs 
dieses  Fluor-Doppelsalz  genau  dieselbe  Krystallform  besitzt, 
wie  das  Niobfiuorid-Doppelsalz  NbFla,  2KFI.  Es  scheint 
mir  somit  zweifellos  zu  sein,  dafs  seine  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  TaFls,  2KF1  auszudrücken  ist,  was  weiter 
nöthig  macht,  der  Tantalsäure  die  Formel  Ta^Og  beizulegen. 
Es  würde  hiernach,  wenn  man  H.  Rose's  Analysen  des 
Tantalchlorids  zu  Grunde  legt,  dem  Tantal  das  Atomgewicht 
172  und  der  Tantalsäure  das  Aequivalentgewicht  424  zu- 
kommen. 

Die  verschiedenen  Analysen  der  Columbite  und  der 
Tantalsäure  stimmen  sehr  gut  mit  diesen  Formeln.  Es  gäbe 
zwei  Grenzglieder  : 
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Tantalit  Ta^,  FeO  \l^^^  J^ ^ 

496  100,0  ; 

Niobit  Nb.O„FeO  [^NO«  26j jg 

340  7 100,0. 

Die  Tantalite  von  Kimito,  deren  spec.  Gew.  ungefähr 
7,5  ist,  ergeben  eine  genau  der  ersteren  Formel  entsprechende 
Zusammensetzung.  Der  Niobit  von  Grönland,  dessen  spec. 
Gew.  5,36  ist,  giebt  ein  Beispiel  für  den  zweiten  Typus  ab. 
Zwischen  diese  Grenzglieder  stellen  sich  die  verschiedenen 
Columbit-Varietäten.  Uebrigens  bin  ich  jetzt  mit  der  Ana- 
lyse der  Columbite  von  verschiedenen  Fundorten  beschäftigt, 
um  zu  sehen,  ob  die  Unterschiede  im  spec.  Gewicht,  welche 
sie  zeigen,  nicht  immer  in  einfachen  Beziehungen  stehen  zu 
den  relativen  Mengen  Niobsäure  und  Tantalsäure,  die  darin 
enthalten  sind. 

Ich  habe  noch  auf  etwas  aufmerksam  zu  machen,  was 
diese  Beziehungen  wohl  verwickelter  sein  lassen  könnte  : 
dafs  nämlich  die  Niobsäure  in  den  Columbiten  von  Haddam 
und  von  Bodenmais  bestimmt,  und  in  denen  von  Grönland 
vielleicht  von  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  anderen  Me- 
tallsäure begleitet  ist,  die  mir  von  allen  den  mir  bekannten 
verschieden  zu  sein  scheint.  Aus  ihr  läfst  sich  ein  Kalium- 
Fluor-Doppelsalz  darstellen,  welches  mit  dem  Nioboxyfluorid- 
Doppelsalz  isomorph  zu  sein  scheint,  aber  erheblich  weniger 
löslich  ist.  Ich  habe  bisher  davon  nur  eine  so  kleine  Menge 
erhalten  können,  dafs  ich  noch  nicht  eine  bestimmte  Ansicht 
über  die  chemische  Natur  dieses  Körpers  aussprechen  kann. 
Aber  ich  glaube,  dafs  der  Gehalt  an  ihm  dafür  zu  gering 
ist,  als  dafs  er  in  merklicher  Weise  auf  die  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  der  von  mir  untersuchten  Salze 
Einflufs  haben  könnte. 
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üeber  ünterniob-  und  Diansäure; 
von  F.  t),  Kobell*). 

Herr  Prof.  Marignac  hat  die  Güte  gehabt,  mir  über 
seine  Untersuchungen  der  Unterniobsäure  des  Niobit  von 
Bodenmais  (spec.  Gew.  6,35),  Mittheilung  zu  machen.  Nach- 
dem er  sich  überzeugt  hatte,  dafs  meine  Angaben  über  das 
Verhalten  dieser  Säure  gegenüber  der  von  mir  Diansäure 
genannten  richtig  seien  *♦),  hat  sich  bei  weiterer  Unter- 
suchung herausgestellt,  dafs  obige  Unterniobsäure  Rose's, 
die  bisher  als  die  normale  galt,  keine  einfache  Säure  sei, 
sondern  44  pC.  Tantalsäure  enthalte  **♦).  Trennt  man  diese 
von  der  Säure  als  Ganzes,  so  verhält  sich  der  Rest  wie  die 
Säure  des  Samarskit,  Euxenit  u.  s.  w. ,  welche  ich  als  eigen- 


*)  Aus  den  Berichten  der  Münchener  Academie  mitgetheilt. 

**)  —  J'ai  d^abord  r4p4t4  vos  expdriences  avec  votre  acide  dianique, 
elles  ont  donn^  exactement  les  resultats  que  vous  avez  aimonc^s, 

liqueur  blen   et  dissolution  complbte. Tont  mon  int^ret  se 

'portait  dono  snr  la  dissolution  d^acide  hyponiobique  que  vous 
m'aviez  envoy^e.  Je  Tai  trait^e  en  me  conformant  k  vos  in- 
dications,  et,  comme  je  m*y  attendais,  j'ai  encore  obtenu  ex- 
actement les  mSmes  resultats  que  vous.  —  Ainsi  j'ai  oonstat^,  ce 
dont  je  n'avois  aucun  deute,  que  tous  les  faits  que  vous  avez 
annoncds  sont  d'nne  parfaite  exactitude. 

***)  Die  Trennungsmethode  gründete  sich  auf  die  verschiedene  Lös- 
lichkeit des  Fluohyponiobats  von  Kali  gegenüber  dem  entspre- 
chenden Fluptantalat  —  le  premier  se  dissolvant  dans  12,5  k  13  p. 
d'eaUy  le  second  dans  150  k  160  p.  seulement.  —  —  Cette  m^- 
thode  appliqu^e  aux  60  grm.  de  columbite  de  Bodenmais  a  con- 
firm^  entibremeut  mes  premiers  essais  et  demontr^  que  cet 
^chantillon  renfermait  au  moins  85,5  p.  100  d^acide  tantalique 
(ou  du  moins  d*un  acide  qui  me  parait  offrir  jusqu'  ici  tous  les 
caractbres  attribu^s  ä  Tacide  tantalique)  et  environ  45,5  p.  ICD 
d^acide  hyponiobique,  lequel  apr^s  cette  Separation  ne  diff^re 
plus  en  rien  de  celui  que  fournissent  les  nlobites  du  Grofinland  et 
les  colnmbites  d'Am^rique  (welche  der  Beschreibung  nach  Dian- 
s&ure  enthalten ;  ich  konnte  nur  wenig  von  dem  GrönläDdischen 
untersuchen). 
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thümlich  unterschieden.  Man  mufs  also  von  Rose 's  Säure 
nahezu  die  Hälfte  wegnehmen,  um  an  dem  Rest  das  zu  er- 
kennen, wofür  er  das  Ganze  erklärt  hat.  Einen  ähnlichen 
Tantalsäuregehalt  derselben  Unterniobsäure  hatte  schon  Her- 
mann angegeben,  aber  Rose  hat  ihm  nach  seinen  und  den 
Versuchen  von  Oesten  widersprochen  und  noch  in  seiner 
letzten  Abhandlung  über  die  niobhaltigen  Mineralien  (Pogg. 
Annalen  Bd.  CXVIII.  1863)  die  betreffende  Säure  als  ein- 
fache Unterniobsäure  bezeichnet.  Ich  hatte  auf  die  Autorität 
des  berühmten  Chemikers  hin  dessen  Angaben  angenommen, 
und  waren  sie,  wie  ich  voraussetzte,  richtig,  so  konnte  kein 
Zweifel  sein,  dafs  meine  Diansäure  eine  andere  Säure  sei, 
als  seine,  für  die  normale  anzusehende  Unterniobsäure,  und 
dafs  sie  auch  ein  verschiedenes  Radical  haben  müsse.  Die 
Versuche  des  Prof.  Marignac  bestätigen  aber  die  Resultate 
Hermann's,  und  somit  ändert  sich,  vorläufig  wenigstens, 
der  Standpunkt  der  Betrachtung.  Die  von  mir  bezeichnete 
Verschiedenheit  der  genannten  Säuren,  als  Ganzes  genom- 
men, bleibt  zwar  bestehen,  denn  eine  Säure  mit  44  pC. 
Tantalsäure  ist  gewifs  nicht  gleichartig  mit  einer  anderen, 
welche  kein  Tantal  enthält;  das  für  die  Diansäure  angenom- 
mene Radical  fällt  aber  weg,  da  Rose  die  tantalhaltige  und 
tantalfreie  Säure  für  gleich  und  beide  für  Unterniobsäure 
erklärt  hat.  Dabei  findet  ein  seltsames  Umkehren  der  bis- 
herigen Verhältnisse  statt.  Es  wird  nämlich  künftig  meine 
Diansäure  als  die  retfie  normale  Unterniobsäure  zu  betrachten 
sein,  welche  durch  ihre  blaue  Lösung  mit  Salzsäure  und 
Zinn  80  leicht  von  der  Tantalsäure  zu  unterscheiden  ist, 
während  die  bisherige  normale  Unterniobsäure  Rose's  als 
eine  Doppelsäure  oder  sehr  unreine  abnorme  Unterniobsäure 
zu  bezeichnen  sein  wird,  welche  durch  ihre  UnlösUchkeit 
mit  Salzsäure  und  Zinn  so  schwer  von  der  Tantalsäure  zu 
unterscheiden  ist. 
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Rathselhaft  bleibt  übrigens  immer  noch,  dafs  ein  Ge- 
misch von  achter  Tantalsaure,  wie  sie  vom  Tantalit  von 
Kimito  anerkannt  ist,  und  von  der  Saure  des  Tyrit  und 
.Dianit  (zur  Diansaure  gehörig)  sich  nicht  so  verhält,  wie  die 
mehrfach  erwähnte  tantalhaltige  Säure  des  Niobit  von  Bo- 
denmais. Es  wird  nämlich  aus  dergleichen  Gemischen  mit 
Salzsäure  und  Zinn  eine  blau  oder  grün  filtrirende  Flüssig- 
keit erhalten,  während  aus  der  tantalhaltigen  Säure  des 
Niobits  von  Bodenmais  auf  diese  Weise  keine  gefärbte  Flüs- 
sigkeit erhalten  und  überhaupt  nur  sehr  wenig  aufgelöst 
wird  (siehe  meine  betreffenden  Versuche  im  Journal  für 
pract.  Chemie  LXXXIII,  8).  —  Prof.  Marignac  erwähnt^ 
dafs  die  Fluorverbindungen  des  Tantals  und  Niobs  mit  Kalium 
vollkommen  isomorph  seien ,  und  bestätigt  damit  den  Iso- 
morphismus ihrer  Säuren,  welche  er  als  Ta^O^  und  Nb^O^ 
betrachtet. 


üeber  das  Monobromtoluol ; 
von  E.  GHnzer  und  Rud.  FUHg. 


Brom  wirkt  auf  reines  Toluol  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Frei- 
werden von  Bromwasserstoff  ein.  Die  Ueberführung  des 
Kohlenwasserstoffs  in  die  Monobromverbindung  gelingt  defs- 
halb  sehr  viel  leichter  und  bei  weitem  vollständiger  als 
beim  Benzol. 

Um  gröfsere  Quantitäten  dieser  Verbindung  zu  erhalten, 
liefsen  wir  das  Brom  tropfenweise  in  reines  Tohiol  fallen, 
welches  sich  in  einer  von  aufsen  gut  gekühlten  Retorte  be- 
fand,  die  mit  einer  Wasser   enthaltenden  Vorlage  versehen 
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war.  Es  erwies  sich  als  praktisch,  einen  kleinen  Ueberschufs 
von  Toluol  anzuwenden ,  weil  dadurch  die  Bildung  von  höher 
siedenden  Substitutionsproducten  fast  ganz  vermieden  wird. 
Nachdem  alles  Brom  hinzugesetzt  war,  wurde  gelinde  er* 
wärmt  und  die  Flüssigkeit  langsam  in  die  Vorlage  destillirt, 
darauf  mit  Natronlauge  geschüttelt,  das  abgeschiedene  Oel 
gewaschen,  mit  Chlorcaicium  entwässert  und  destillirt.  Die 
gröfste  Menge  ging  zwischen  175  und  185^  über  und  aus 
diesem  Destillat  liefs  sich  sehr  leicht  ein  sehr  constant  sie- 
dendes Product  isoliren. 

Das  Monobromtoluol  ist  eine  farblose,  bei  179^  siedende 
Flüssigkeit.  In  reinem  Zustande  ist  ihr  Geruch  nicht  unan- 
genehm; die  noch  nicht  vollständig  gereinigte  Verbindung 
aber  besitzt  einen  sehr  stechenden,  die  Augen  zu  Thrdnen 
reizenden  Geruch.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  21^,5  = 
1,4092  gefunden.  Um  die  Verbindung  auf  ihre  Reinheit  zu 
prüfen,  haben  wir  sie  analysirt. 

0,2372  Grm.   gaben  0,2612  Grm.  Bromsilber  =  0,11115  Grm.  Br. 

Berechnet  Gefunden 

€,H7  91  63,22  — 

Br  SO  46,78  46,85 


171  100,00. 

Es  ist  auffallend,  dafs  das  Monobromtoluol  nahezu  den- 
selben Siedepunkt  wie  das  Monochlortoluol  (175  bis  176^ 
nach  Cannizzaro)  besitzt,  während  doch  sonst  im  Allge- 
meinen die  Brom  Verbindungen  beträchtlich  höher  sieden,  als 
die  analog  zusammengesetzten  Chlorverbindungen.  Wir  halten 
es  indefs  für  möglich,  dafs  das  Chlor-  und  Bromtoluol  nicht 
analog  constituirte  Verbindungen  sind,  d.  h.  dafs  in  ihnen 
nicht  dasselbe  Wasserstoffatom  des  Toluols  durch  Chlor  und 
durch  Brom  vertreten  ist.  Das  Chlortoluol  ist  identisch  mit 
dem  Chlorbenzyl,  es  entsteht  nach  Cannizzaro  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzylalkohol.    Wir  halten 
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es  für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
Benzylalkohols  mit  Bromwasserstoffsäure  oder  Bromphosphor 
kein  Monobroratoluol ,  sondern  eine  damit  nur  isomerische, 
höher  siedende  Verbindung  entstehen  wird.  Für  die  An- 
nahme einer  verschiedenen  Constitution  spricht  auch  das 
verschiedene  Verhalten  der  Brom-  und  Chlorverbindung  bei 
der  Einwirkung  derselben  Agentien.  Directe  Versuche  haben 
uns  gezeigt  ^  dafs  sich  z.  B.  das  Chlortoluol  zur  Darstellung 
der  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebenen  Kohlen- 
wasserstoffe durchaus  nicht  eignet,  dafs  aber  bei  der  Dar- 
stellung des  Dibenzyls  von  Cannizzafo  nnd  Rossi  im 
Gegentheil  das  Chlortoluol  sehr  grofse  Ausbeute  und  fast 
gar  keine  Nebenproducte  liefert,  während  man  aus  Brom- 
toluol  nur  eine  sehr  geringe  Menge  krystallisirten  Dibenzyls, 
daneben  aber  sehr  viel  einer  flussigen ,  sehr  hoch  siedenden 
Verbindung  erhält.  Der  Siedepunkt  des  Bromtoluols  liegt 
übrigens  nahezu  in  der  Mitte  zwischen  dem  des  Brombenzols 
(150^)  und  dem  des  Bromxylols  (210^),  und  es  ist  defshalb 
nicht  der  niedrige  Siedepunkt  dieser  Verbindung,  sondern 
vielmehr    der  hohe  der  Chlorverbindung  das  Auffallende. 


Ueber  das  Methyl  -  und  Aethyltoluol ; 

von  Denselben. 


1.     MethyltoluoL 

Die   Darstellung   dieser  Verbindung   geschah    genau    in 
derselben  Weise,    wie   die  des  Methyl- Phenyls  *).    Gleiche 


*)  Diese  Aimalen  CXXXI,  305. 
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Molecule  Bromtoluol  und  Jodmethyl  wurden  gemischt  mit 
absolut  reinem  *)  ^ether  verdünnt  und  darauf  etwas  mehr 
als  die  nöthige  Menge  Natrium  in  dünnen  Stückchen  hinzu- 
gefugt. Trotzdem,  dafs  der  Kolben  mit  dem  Gemisch  in 
einem  grofsen  Gefafs  mit  kaltem  Wasser  stand,  erhitzte  sich 
die  Flüssigkeit  so  stark,  (iafs  Sieden  eintrat  und  die  gröfste 
Menge  des  Aethers  und  ein  Theil  des  Jodmethyls  abdestillirte. 
Als  die  Reaction  vorüber  war,  gössen  wir  das  Uebergegan- 
gene  zurück.  Es  fand  abermals  heftige  Einwirkung  statt, 
und  als  wir  nach  einiger  Zeit  abdestillirten  und  das  Product 
untersuchten,  zeigte  es  sich,  dafs  eine  grofse  Menge  von 
Toluol  regenerirt  war,  von  der  die  kleine  Menge  von  gebil- 
detem Methyltoluol  nur  aufserst  schwierig  getrennt  werden 
konnte.  Ein  weit  besseres  Resultat  erhielten  wir,  als  wir 
stärker  kühlten  und  durch  bestandigen  Zusatz  von  Eis  Sorge 
trugen,  dafs  während  des  ganzen  Verlaufs  der  Reaetion  die 
Temperatur  des  Kühlwassers  nicht  über  0^  steigen  konnte. 
Die  Zersetzung  verlief  langsam  und  regelmäfsig,  aber  es 
fand  doch  in  Folge  einer  secundären  Zersetzung  eine  fort- 
dauernde geringe  Gasentwickelung  statt  und  das  nach  dem 
Entfernen  des  Aethers  erhaltene  Destillat  war  nicht  frei  von 
Toluol,  wenn  gleich  die  Mengd  desselben  weit  geringer,  als 
die  des  gebildeten  Methyltoluols  war.  Letzteres  wurde  durch 
mehrmals  wiederholte  fractionirte  Destillation  rein  erhalten. 

I.     0,2764  Grm.  gaben   0,9183  Grm.  Kohlensäure  =  0,2604  Grm. 
0  und  0,2346  Grm.  Wasser  =  0,0260  Grm.  H. 

II.    0,1728  Grm.  gaben  0,5701  Grm.  Kohlensäure  s  0,1665  Grm. 
G  und  0,1475  Grm.  Wasser  =  0,0163  Grm.  H. 


*)  Zum  Gelingen  dieser  Versuche  ist  es  durchaus  erforderlich,  dafs 
derAether  yoUständig  wasser-  und  alkoholfrei  ist  und  dafs  auch 
die  übrigen  Materialien  sehr  sorgfältig  entwässert  sind. 
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Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

Gg         96  90,56  '  90,82         89,98 

Hio       10  9,44  9,49  9,47 

106  100,00. 

Das  Methyltoluol  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches 
Liquidum,  welches  bei  139  bis  140^  siedet  und  bei  19^,5  das 
spec.  Gewicht  0,8621  besitzt.  Es  riecht  ef^enthümlich,  nicht 
benzolartig.  Von  dem  gleich  zusammengesetzten  Aethyl- 
Phenyl  unterscheidet  es  sich  sofort  durch  seinen  6  bis  7^ 
höher  liegenden  Siedepunkt,  und  noch  deutlicher  tritt  diese 
Verschiedenheit  beim  Vergleich  der  Derivate  beider  Kohlen- 
wasserstoffe hervor.  Dagegen  zeigt  das  Methyltoluol  in  jeder 
Hinsicht  eine  so  vollständige  Aehnlichkeit  mit  dem  ebenfalls 
gleich  zusammengesetzten  Xylol  des  Steinkohlentheeröls,  dafs 
wir  geneigt  sind,  dasselbe  für  identisch  damit  zu  halten. 

Das  Methyltoluol  verbindet  sich  sehr  leicht  und  voll- 
standig  mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwär- 
men zu  einer  Sulfosaure ,  deren  Barytsalz , '  auf  gewöhnliche 
Weise  dargestellt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsaure  kein  Krystallwasser  enthalt. 

I.  0,2023  Orm.  dieses  Salzes  gaben  0,2798  Grm.  Kohlensäure 
=  0,0763  Grm.  G  und  0,0766  Grm.  Wasser  =  0,0085 
Grm.  H. 

II.    0,2317    Grm.    gaben   0,1061    Grm.    schwefelsauren   Baryt   = 
0,0628  Grm.  Ba. 

Gefunden 

r.^        II. 

87,72         — . 
4,20  — 

—        26,92 


_^^-^ 

Berechnet 

e. 

96 

37,86 

H, 

9 

8,57 

Ba 

68,5 

27,02 

S 

32 

12,62 

Ö, 

'    48 

18,93 

253,5 

100,00. 

Annttl.  d.  (Jhem.  u. 

Pharm. 

OICXXVI.  Bd.  3.  Heft. 
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Beim  raschen  Erkalten  der  heifsen  concentrirten  Lösung 
schied  sich  dieses  Salz  in  kleinen  undeutlich  krystallinischen 
Blättchen  ab;  bei  sehr  allinäligem  Erkalten  aber  bildeten  sich 
aufserordentlich  characteristische,  von  einander  isolirte,  voll- 
ständig kugelige  Aggregate,  die  aus  kleinen,  glänzenden,  con- 
centrisch  gnypirten  Schuppen  bestanden.  Im  Aeufseren 
sowohl  wie  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  un- 
terscheidet  dieses  Salz  sich  sofort  von  dem  in  platten  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirenden  äthyl-phenylschwefel- 
sauren  Baryt.  Um  das  Salz  mit  dem  xylolschwefelsauren 
Baryt  vergleichen  zu  können,  krystallisirten  wir  eine  Portion 
des  von  Wahlforfs  *)  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers 
dargestellten  Barytsalzes  um  und  erhielten  bei  langsamem 
Erkalten  dieselben  eigenthumlichen  kugeligen  Aggregate, 
welche  auf  keine  Weise  von  unserem  Salze  zu  unterscheiden 
waren. 

Aus  dem  Barytsalz  wurde  durch  genaues  Ausfällen  mit 
schwefelsaurem  Kali  das  Kalisalz  dargestellt.  Dieses  ist  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  in  farblosen, 
seideglänzenden  Btättchen. 

I.     0,2009  Grm.  des  bei  lOO^*  getrockneten  Salzes  lieferten  0,0778 
Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,03496  Grm.  K. 

II.     0,1312  Grm.  gaben  0,0507  Grm.  schwefelsaures  Kali  =r  0,0227 
Grm.  K. 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 


1T,40         17,37 


GsH^SOs 

185 

0 

82,52 

K  , 

89 

17,48 

224 

100,00. 

*)  Diese  Annalen  CXXXtll,  38. 
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Da  die  Verschiedenheit  des  Aethyl-Phenyls  und  Xylols 
besonders  deutlich  bei  den  Nitroverbindungen  hervortritt, 
stellten  .wir  auch  die  Nitroverbindungen  des  Methyltoluols  dar. 
Dasselbe  wurde  tropfenweise  in  gut  abgekühlte  rauchende 
Salpetersaure  geschüttet.  Es  fand  jedesmal  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  statt,  und  als  schliefslich  eine  kleine  Menge  Lö- 
sung in  Wasser  gegossen  wurde,  schied  sich  ein  Oel  ab,  in 
welchem  nach  einiger  Zeit  sich  Krystatle  bildeten.  Wir 
haben  dieses  Oel,  welches  ohne  Zweifel  die  Mononitrover* 
bindung  war,  nicht  weiter  untersucht,  sondern  die  Lösung 
in  rauchender  Salpetersäure,  nachdem  aller  Kohlenwasser- 
stoff hinzugesetzt  war,  sofort  erwärmt  und  einige  Zeit  unter 
Erneuerung  der  verdampften  Säure  in  gelindem  Sieden  ge- 
halten. Als  darauf  die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen  wurde, 
schied  sich  eine  fast  vollständig  feste  Hasse  ab.  Diese  wurde 
mit  Wasser  gewaschen  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Aus  der 
sehr  verdünnten  Lösung  schieden  sich  nach  längerem  Stehen 
zuerst  fast  zolllange,  haarfeine  glanzende  Nadeln  aus,  die  nach 
abermaligem  Umkrystallisiren  den  constanten  Schmelzpunkt 
123^5  zeigten.  Die  Quantität,  in  welcher  diese  Verbindung 
erhalten  wurde,  war  verhältnifsmafsig  sehr  gerilig,  aber  sie 
tritt  constant  auf,  wenigstens  erhielten  wir  sie  bei  mehr- 
maliger Darstellung  jedesmal  in  kleiner  Menge.  Die  Analyse 
ergab  für  diese  Verbindung  die  Formel  des  Dinitromethyl- 
toluols  GgHgCNea)^. 

0,1874  Grm.   gaben    0,8358  Grm.   Kohlensäure  =  0,0915  Gnu.  € 
und  0,0695  Grm.  V^asser  =  0,0077  Grm.  H. 


Berechnet 

Gefunden 

e. 

96 

48,98 

48,87 

H, 

8 

4,08 

4,12 

N» 

28 

14,28 

« 

^4 

64 

82,66 

— 

196  100,00. 

20 


308  Glitt  z er  u,  Fittig^  über  das  Methyl- 

Neben  dieser  Verbindung  hatte  sich,  und  zwar  in  bei 
Weitem  vorwiegender  Menge ,  eine  andere,  in  Alkohol  viel 
leichter  lösliche  Verbindung  von  derselben  Zusammensetzung- 
gebildet,  welche  beim  langsamem  Verdunsten  der  von  den 
Nadeln  getrennten  alkoholischen  Lösung  in  prachtvollen,  von 
einander  isolirten,  farblosen  und  völlig  durchsichtigen  Kry- 
stallen  erhalten  wurde.  Auf  den  ersten  Blick  scheinen  diese 
Krystalle  Rhomboeder  zu  sein ,  den  Combinationen  zufolge 
aber  gehören  sie  dem  monoklinen  System  an. 

0,1818  Grm.   gaben   0,8226   Grm.  Kohlensäure  =  0,0879  Grm.   G 
und  0,0710  Grm.  V^asser  =  0,0078  Grm.  fi. 

Berechnet  Gefunden 


^8 

96 

48,98 

48,40 

Hs 

8 

4,08 

4,S8 

N, 

28 

14,28 

— 

^4 

^4 

32,66 

— 

196  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  93^  Das 
von  Luhmann  dargestellte  Dinitroxylol,  welches  freilich 
nicht  in  so  grofsen  schönen  Krystallen  erhalten  wurde, 
schmilzt  genau  bei  derselben  Temperatur. 

In  der  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  war  noch  eine 
kleine  Menge    der  flussigen  Mononitroverbindung   enthalten. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  also  das  Methyl- 
toluol  beim  Erwarmen  in  zwei  isomere  Dinitroverbindungen, 
deren  Schmelzpunkt  um  30^  von  einander  verschieden  ist 
und  von  denen  die  eine  ^  in  vorwiegender  Menge  entstehende, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  mit  dem  Dinitroxylol 
ist.  Ob  sich  aus  dem  Xylol  auch  die  bei  123^,5  schmelzende 
Verbindung  bildet,  wird  die  weitere,  unter  B eil stein's Lei- 
tung angestellte  Untersuchung  des  Xylols  darthun. 

Die  Ueberführung  des  Methyltoluols  in  die  Trinitrover- 
bindung   ist   aufseror deutlich   leicht.     Man  braucht  nur  den 
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Kohlenwasserstoff  tropfenweise  in  ein  anfangs  kalt  gehaltenes 
Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsaure  und  1  Vol. 
rauchender  Salpetersaure  zu  schütten,  dann  einige  Zeit  ge- 
linde zu  erwärmen  und  die  Hasse  in  Wasser  zu  giefsen,  so 
erhält  man  einen  breiartigen  weifsen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
ziemlich  grofse,  sternförmig  vereinigte,  blendend  weifse  Kry- 
stallnadeln  bildet.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn 
man  die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  dem  nitrirenden 
Gemisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage  stehen  läfst. 

I.     0,1995  Grm.   gaben  0,2922  Grm.  Kohlensäure  =  0,0797  Grm. 
G  und  0,0651  Grm.  Wasser  =  0,0061  Grm.  H. 

«   IL    0,2078  Grm.  gaben  0,2998  Grm.  Kohlensäure  =  0,0817  Grm. 
6  und  0,0588  Grm.  Wasser  ^  0,0065  Grm.  H. 


Berechnet 

Gefimden 

^^^^ 

,„, 

iT^^^L 

e. 

96 

39,88 

39,95        39,35 

H, 

7 

2,90 

3,06          3,18 

N, 

42 

17,43 

—             — 

^. 

96 

39,84 

—             — 

241  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  der  Trinitroverbindung  wurde  bei 
vielfach  wiederholten  Bestimmungen  genau  bei  137^  gefun- 
den. Sie  ist  in  Alkohol  nicht  gerade  sehr  schwer,  wenn- 
gleich weniger  löslich  als  die  Dinitroverbindung.  .  Frisch 
umkrystallisirt  sind  die  Krystalle  völlig  farblos  und  können 
im  Dunkeln  auch  so  aufbewahrt  werden,  am  Lichte  aber 
färben  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  gelb. 

Dieselbe  Verbindung  mit  genau  demselben  Schmelzpunkt 
erhielten  wir  sowohl  aus  der  flüssigen  Mononitroverbindung, 
wie  auch  aus  jeder  der  beiden  isomeren  Dinitroverbindungen 
beim  Behandeln  mit  dem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure. 
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Vergleichen  wir  nun  die  Eigfenschaften  dieser  Verbin- 
dung mit  denen  des  Trinitroxylols ,  so  ergiebt  sich,  wenn 
wirkUch  das  Trinitroxylol  identisch  mit  dem  Trinitropetrol 
von  Bussenius  und  Eisenstuck*)  ist,  allerdings  eine 
erhebliche  Verschiedenheit,  denn  unsere  Verbindung  ist 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  ihr  Schmelzpunkt  liegt  über 
«30^  niedriger.  Bussenius  und  Eisenstuck  aber  hatten, 
wie  sie  selbst  sagen,  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen 
unter  Händen,  welche  sie  nicht  zu  trennen  vermochten.  Sie 
fanden  bei  der  über  40^  herauskrystallisirenden  Verbindung, 
welche  bei  169**  schmolz,  den  Kohlenstoff-,  Wasserstoflf- 
und  Stickstoff*gehalt  bedeutend  (durchschnittlich  1  pC.)  höher, 
als  die  Formel  des  Trinitroxylols  verlangt;  die  unter  20** 
herauskrystallisirte  Verbindung,  welche  bei  der  Analyse  weit 
bessere  Zahlen  lieferte,  schmolz  freilich  auch  noch  sehr  hoch, 
bei  162^,  aber  sie  erstarrte  erst  bei  135  bis  140^  wieder. 
Diese  Angaben  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die 
letztere,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Verbindung  identisch 
mit  unserem  Trinitromethyltoluol  ist,  dafs  sie  aber  noch  mit 
einer  geringen  Menge  einer  anderen  Verbindung  verunreinigt 
war,  welche  allerdings  den  Schmelzpunkt  erhöhte,  aber  ein- 
*  mal  in  dem  gecMshmolsenen  Trinitroxylol  gelöst,  erst  wieder 
mit  diesem  erstarrte*  Wir  glauben  defshalb ,  dafs  bei  einer 
genauen  Untersuchung  des  absolut  reinen  Xylols  sich  auch 
die  Identität  des  Trinitroxylols  mit  dem  Trinitromethyltoluol 
herausstellen  wird.  Dafs  unsere  Verbindung  absolut  rein 
war,  kann  keinem  Zweifel  unterliegen ,  denn  wir  haben  sie 
sechs-  bis  achtmal,  bald  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  bald 
aus  den  anderen  Nitroverbindungen  dargestellt,  und  immer 
genau  denselben  Schmelzpunkt  beobachtet;  wir  haben  darauf 
die    schön    krystallisirte  Verbindung   noch    stundenlang    mit 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  156. 
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derp  nitrirenden  Gemisch  in  gelindem  Sieden  gehalten,  ohne 
dafs  dadurch  der  Schmelzpunkt  im  Geringsten  ,  verändert 
wurde. 


Eine  sehr  characteristische  Verschiedenheit  des  Xylols 
vom  Aelhyl-Phenyl  zeigt  sich  bei  der  Behandlung  der  bei- 
den Kohlenwasserstoffe  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure.  Während  das  Aethyl-Phenyl  zu  Benzoesäure  oxydirt 
wird,  liefert  das  Xylol  Terephtalsäure.  Wir  haben  das_ 
Methyltoluol  auf  dieselbe  Weise  behandelt  und  chromsaures 
Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  genau  in  demselben  Ver- 
hältnifs  angewandt,  wie  bei  den  früheren  Versuchen  mit 
Aethyl-Phenyl  *).  Die  Oxydation  verlief  sehr  rasch  unter 
Abscheidung  einer  weifsen  Säure,  die  nach  der  Reinigung 
durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Natron,  Wiederausfällen  mit 
Salzsäure  und  Waschen  mit  siedendem  Wasser  alle  Eigen-^ 
Schäften  der  Terephtalsäure  besafs.  Sie  bildete  ein  schnee- 
weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  vollständig  unlösliches 
Pulver,  welches  nicht  schmolz,  sich  aber  ganz  unzersetzt 
sublimiren  liefs. 

I.    0,1832  6rm.  gaben  0,3916  Grm.  Kohlensäure  ^  0,1068  Grm. 
O  und  0,0666  Grm.  Wasser  =  0,0074  Grm.  H. 

II.    0,21085  Grm.  gaben  0,4500  Grm.  Koblensänre  «  0,1233  Grm*. 
Q  und  6,0790  Grm.  Wasser  =  0,0087  Q«n.  H. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

n. 

€a 

96 

67,83 

58,2if 

58,5 

He 

6 

3,62 

4,03 

4,1 

O4 

64 

38,55 

— 

— 

166  100,00. 

Die  geringe  Differenz  der  gefundenen  von  den  berech- 
neten Zahlen  erklärt  sich  durch  eine  geringe  Verunreinigung 


*)  Siehe  diese  Annalen  GXXXIIl,  223. 
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mit  einer  anderen  Säure,  wahrscheinlich  Toluylsäure,  von 
der  bekanntlich  die  Terephtalsaore  nur  äufserst  schwierig 
zu  trennen  ist  *). 

Auch  bei  der  Oxydation  liefert  demnach  das  Methyltoluol 
dasselbe  Product,  wie  das  Xylol. 

2.     AethyltoluoL 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschah  in  derselben 
Weise  wie  die  des  Methyltoluols.  Die  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  das  mit  Aether  verdünnte  Gemisch  von  Bromtoluol 
und  Bromäthyl  war  bei  weitem  nicht  so  heftig,  wie  bei  der 
Anwendung  von  Jodmethyl,  aber  trotzdem  fanden  wir  das 
Abkühlen  mit  Eis  nothwendig,  um  möglichst  wenig  Neben- 
producte  zu  erhalten.  Ganz  lassen  sich  diese  nicht  vermei- 
den; ein  Theil  des  Bromtoluols  wird  trotz  aller  Sorgfalt  in 
Toluol  zurückverwandelt,  von  dem  sich  indefs  das  Aethyl- 
toluoi  sehr  leicht  durch  Destillation  trennen  läfst. 

Das  Aethyltoluol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  dem  des  Methyltoluols  ähnlichem  Geruch.  Es 
siedet  constant  bei  159  bis  160^  und  hat  bei  21®  das  spec. 
Gewicht  0,8652. 

I.    0,1860  Gnu.  gaben  0,6091  Grm.  Kohlensäure  =r  0,1661  6rm. 
G  und  0,1662  Gnn.  Wasser  s=  0,0184  Grm.  H. 

II.     0,1761  Grm.  gaben  0,5769  Grm.  Kohlensäure  =  0,1573  Grm. 
G  und  0,1588  Grm.  Wasser  »  0,0176  Grm.  H. 


Berechnet 

Gefnnden 

I.              IL 

e. 

108            90,00 

89,80        89,33 

Hjj 

12            10,00 
120          100^00. 

9,98         10,01 

*)  Vgl    Bohwanert,    diese   Annalen  CXXXII,    257;     Beilstein, 
Zeitschrift  für  Chemie,   neue  Folge  I,  213. 
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Das  Aetbyltoluol  ist  wahrscheinlich  verschieden  von 
allen  bis  jetzt  bekannten  gleich  zusammengesetzten  Kohlen- 
wasserstoffen, denn  das  Cumol  aus  der  Cuminsäure  siedet 
bei  151  bis  152<>«),  das  aus  Steinkohlentheer  bei  166<)««); 
naher  liegt  der  Siedepunkt  des  Mesitylens,  162  bis  163^,  aber 
von  diesem  unterscheidet  sich  das  Aetbyltoluol  sofort  durch 
sein  Verhalten  gegen  Reagentien. 

Das  Aetbyltoluol  löste  sich  leicht  und  unter  heftiger 
Reaction  in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure  auf. 
Als  nach  längerem  Stehen  die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegos- 
sen wurde;  schied  sich  eine  gelbe,  ölige,  nicht  krystallisirende 
Nitroverbindung  ab.  Da  diese  sich  nicht  unzersetzt  destil- 
liren  liefs,  besafsen  wir  kein  Mittel,  uns  von  ihrer  Reinheit 
zu  äbcrzeugen,  Sie  wurde  defsbalb,  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  neben  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 

I.     0,2316  Grm.  gaben  0,4224  Orm.  Kohlensäure  =  0,1152  Grm. 
G  und  0,1027  Grm.  Wasser  =  0,0114  Grm.  H. 

II.     0,1803  Grm.  gaben  0,3320  Grm.  Kohlensäure  =:  0,0905  Grm. 
G  und  0,0783  Grm.  Wasser  =  0,0087  Grm.  H. 

Gefunden 

I.  II. 

49,74    •   60,21 

4,92  4,82 


• *^ 

Berechnet 

— -- 

c. 

108 

51,4 

H,o 

10 

4,8 

N, 

28 

13,4 

^4. 

64 

30,4 

210  100,0. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  den  für  das 
Dinitroäthyltoluol  berechneten  überein,  aber  wir  können 
darauf  nicht  viel  Gewicht  legen ,  da  wir  eben  nicht  im  Stande 


*)  Nach  Versuchen,  die  unter  meiner  Leitung  im  hiesigen  Labora- 
torium angestellt  wurden.  Gerhardt  (Ann.  chim.  phys.  [3] 
y,  14,  111)  fand  ihn  bei  153^  Abpl  (diese  Annalen  LXIII,  313) 
bei  148<».  Fütig. 

**)  Beilstein,  Zeitschrift  f.  Chemie,  neue  Folge  I,  277. 
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waren,  uns  zu  überzeugen,  ob  wir  eine  einfache  Verbin- 
dung oder  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  unter  Händen 
hatten. 

Bei  sehr  lange  fortgesetztem  Erwarmen  des  Aethyltoluols 
mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersaure  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geht  dasselbe  in  eine  krystallisirende 
Trinitroverbindung  über,  die  sich  aus  Alkohol  in  ziemlich 
grofsen,  wie  es  scheint,  rhomboedrischen  Krystallen  ab- 
scheidet, deren  Schmelzpunkt  bei  92^  liegt..  Es  ist  indefs 
äufserst  schwierig,  nur  eine  einigermafsen  erhebliche  Menge 
dieser  Kryslalle  zu  erhalten,  da  auch  nach  sehr  langem 
Kochen  der  gröfste  Theil  der  entstandenen  Nitroverbindungen 
noch  flüssig  ist  und  die  Krystalle  schwer  von  den  anhängen- 
den flüssigen  Verbindungen  vollständig  zu  trennen  sind.  In 
dem  letzteren  Umstände  liegt  auch  wahrscheinlich  die  Ur- 
sache, dafs  bei  der  Analyse  der  Krystalle  der  Kohlenstoff- 
gehalt etwas  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

0,2089  Grm.   gaben   0,3156   Grm.  Kohlenstture  =  0,08607  Grm.  G 
und  0,0669  Grm.  Wasser  =  0,0074  Grm.  H. 


Berechnet 

Gefunden 

G,.* 

108 

42,35 

41,20 

H, 

9 

3,53 

3,55 

N, 

42 

16,47 

— 

ö. 

96 

37,65 

— 

255 

100,00. 

Durch  ein  Gemisch  von  chromsaorem  Kali  und  Schwefel- 
säure wird  das  Aethyltoluol  fast  eben  so  leicht,  wie  das 
Methyltoluol  oxydirt.  Die  so  erhaltene  Säure  besafs  alle  Ei- 
genschaften der  Terephtalsäure,  aber  bei  mehreren  Analysen 
wurde  der  Kohlenstoff-  'und  Wasserstoffgehalt  constant  zu 
hoch  gefunden. 


Berechnet 

und 

ÄethyltoluoL 
Gefanden 

Berechnet 

€8He04 
€     57,83 

H      3,62 

I. 
59,75 

4,80 

IL       in, 

58,5        58,9 
4,1           3,9 

IV. 
59,42 

4,56 

60,00 
4,44. 
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Da  diese  Zahlen  besser  för  die  Säure  BgHgO^  als  für 
die  Terephtalsäure  pafsten  und  die  analysirten  Proben  von 
verschiedenen  Darstellungen  herrührten,  glaubten  wir  anfäng- 
lich, dafs  sich  die  der  Terephtalsäure  homologe  Säure  ge- 
bildet habe,  aber  die  Ungenauigkeit  der  Analysen  konnte 
auch  von  einer  mit  siedendem  Wasser  nicht  zu  entfernenden 
Verunreinigung  der  Terephtalsäure  herrühren,  ürn  hierüber 
Gewifsheit  zu  erlangen,  wiederholten  wir  die  Oxydations- 
versuche mit  einem  ziemlichen  Ueberschufs  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure,  und  erhitzten  noch  einige  Zeit,  nach- 
dem der  Kohlenwasserstoff  verschwunden  war,  um  die  mög- 
licher Weise  gebildeten  intermediären  Säuren  ebenfalls  voll- 
ständig zu  oxydiren.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure 
gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  mit  den  für  die  Terephtal- 
säure berechneten  übereinstimmten. 

L     0,2868  Grm.  gaben  0,6067  6rm.  Kohlensäure  =  0,16546  Grm. 
€  und  0,0997  Grm.  Wasser  =  0,01107  Grm.  H. 

II.     0,1561  Grm,  gaben  0,3287  Grm.  Kohlensäure  =  0,08965  Grm. 
€  und  0,0512  Grm.  Wasser  =  0,00568  Grm.  H. 

Gefunden 


, 

jocroijiijj 

Ob 

I. 

II. 

G, 

96 

57,83 

57,69 

57,43 

H, 

6 

3,62 

3,86 

3,64 

Ö« 

64 

38,55 

— 

— 

166         100,00. 

Zur  weiteren  Bestätigung  haben  wir  aus  dieser  Säure 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  gepulvertem  Marmor  das 
Kalksalz  dargestellt.  Es  war,  wie  der  terephtalsäure  Kalk, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirte  aus  der 
noch  sehr  verdünnten  heifsen  Lösung  beim  Erkalten  in  sehr 
kleinen  Nadeln. 
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0,14655  Orm.  des  bei  150^  getrockneten  Salzes  hinterliefsen  nach 
dem  Glühen  im  Gebläsefener  0,04045  Grm.  Aetzkalk  ■= 
0,02889  Grm.  Ca. 

Berechnet  Gefunden 

G8H404   164  80,40  — 

Cag  40  19,60  19,71 


204         100,00. 

Wir  glauben  es  durch  diese  Versuche  als  bewiesen 
betrachten  zu  dürfen ,  dafs  das  Aethyltoluol,  eben  so  wie  das 
Methyltoluoi ,  bei  vollständiger  Oxydation  nur  Terephtalsäure 
liefert  und  dafs  der  bei  den  ersten  Analysen  zu  hoch  ge- 
fundene KohlenstoiTgehalt  einer  Verunreinigung  der  Terephtal- 
säure mit  einem  intermediären  Oxydationsproduct,  vielleicht 
Toluylsäure;  zuzuschreiben  ist,  welches  bei  fortgesetzter  Be- 
handlung mit  dem  oxydirenden  Gemisch  ebenfalls  in  Tereph- 
talsäure übergeht. 


Durch  diese  Versuche  werden  die  theoretischen  Ansich- 
ten über  die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe, welche  der  Eine  von  uns  früher,  ehe  die  vorliegende 
Arbeit  zum  Abschlufs  gelangt  war,  an  einem  anderen  Orte*) 
entwickelte,  in  jeder  Hinsicht  bestätigt.  Das  Xylol  des  Stein- 
kohlentheeröls  ist  Toluol,  in  dem  ein  Wasserstoifatom  durch 
Methyl  ersetzt  ist.  Die  augenblicklich  noch  vorhandene  ge- 
ringe Verschiedenheit  der  Trinitroverbindungen  wird  —  wir, 
zweifeln  nicht  daran  —  bei  einer  genauen  Untersuchung  des 
absolut  reinen  Xylols  verschwinden.  Da  das  Toluol  selbst 
aber  identisch  mit  dem  methylirten  Benzol  ist,  so  mufs  das 
Xylol  als  Dimethylbenzol  €6H4(GH3)2  betrachtet  werden,  und 


*)  Nachrichten  v.  d.  königl.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  ssu  Göttingen, 
30.  Nov.  1864,  S.  352;  Zeitschrift  für  Chemie,  neue  Folge, 
1,    4. 
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es  läfst  sich  voraussehen ,  dafs  durch  nochmalige  Einführung 
von  Methyl  in  das  Xylol  ein  mit  dem  Cumol  im  Steinkohlen- 
theer  identischer  Kohlenwasserstoff  entstehen  wird  *).  Die 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers  lassen  sich  defshalb 
in  folgende  Reihe  zusammenstellen  : 

Siedepunkt 

Benzol        €eHe  82» 

Methylbenzol  (Toluol)      .         CeHjCGHa)  in\ 

Dimethylbenzol  (Xylol)    .         GeH^CGHs)»  1390 

Trimethylbenzol  (Cumol)         €eH8(€H8)8  166*- 

Ein  Tetramethylbenzol  G6H2(€H3)4  ist. bis  jetzt  nicht  be- 
kannt, denn  die  unter  dem  Namen  ^Cymol^  bekannten  Koh- 
lenwasserstoffe, denen  wirklich  die  Zusammensetzung  GioHu 
zukommt  und  die  nicht  (wie  z.  B.  das  bei  170  bis  172^  sie- 
dende Cymol  aus  Steinkohlentheer  von  Man sf leid)  unreines 
Cumol  sind ,  sind  anders  constituirt  und  gehören  nicht  in 
diese  Reihe. 

Dieser  einfachen  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  laufen 
andere  parallel,  deren, Glieder  dadurch  gebildet  sind,  dafs 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Benzol  andere,  dem  Methyl 
homologe  Alkoholradicale  getreten  sind.  Hierher  gehören 
das  Aethyl-  und  Amylbenzol  und  das  Aethyltoluol  (=  Aethyl- 
Hethyl-Benzol).  Der  Grund  der  Verschiedenheit  des  Aethyl- 
benzols  und  Aethyltoluols  vom  Xylol  und  Cumol  liegt  darin, 
dafs  bei  den  ersteren  Verbindungen  ein  Wasserstoffatom  des 
Benzols  durch  Aethyl  G2H6  [=  methylirtes  Methyl  GHgCGHa)] 
vertreten  ist,  das  eine  Methylatom  also  ein  Wasserstoffatom 
vertritt,  welches  nicht  dem  Benzol,  sondern  einem  anderen 
Methylatome  angehört,  während  beim  Xylol  und  Cumol  die 
Methylatome  nur    an    die  Stelle    von  Wasserstoffatomen   des 


*)  Versuche,    welche   ich    in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Ernst    aus- 
führte,' haben  diese  Annahme  bereits    zur  Gewifsheit   erhohen. 

FüHg, 
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Benzols  getreten  sind.    Die  folgenden  Formeln  veranschau- 
lichen diese  Verschiedenheit  : 

Benzol 


€eH6(GH8) 

Toluol 

€eH,(GU3), 

e,H,(eH,(ßH,)] 

Xylol 

Aethylbenzol 

€eH3(€H8)8 

GeH4(€H8)[€H8(€H8)] 

Cumol 

Aethyltoluol. 

Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure. Das  Hefhylbenzol  (Toluol),  das  Aethylbenzol,  das 
Amylbenzol  und  wir  dürfen  wohl  annehmen,  alle  Kohlen- 
Wasserstoffe,  welche  durch  Vertretung  von  nur  einem 
Wasserstoffatom  des  Benzols  durch  ein  beliebiges ,  dem 
Methyl  homologes  Radical  gebildet  sind ,  liefern  bei  voll- 
standiger  Oxydation  Benzoesäure,  indem  nur  das  Kohlenstoff- 
atom des  einen  in  das  Benzol  eingetretenen  Methylradicals 
festgehalten  wird,  alle  übrigen,  viel  weniger  festgebundenen 
Kohlenstoffatome  aber  sich  abspalten.  Dasselbe  ist  der  Fall 
bei  den  Kohlenwasserstoffen ,  welche  durch  Vertretung  von 
2  Wasserstoffatomen  des  Benzols  gebildet  sind,  beim  Xylol 
und  Aethyltoluol;  sie  behalten  bei  der  Oxydation  nur  den 
Kohlenstoff  der  beiden  direct  in  das  Benzol  eingetretenen 
Methylradieale,  alle  übrigen  Kohlenstoffatome  spalten  sich 
auch  hier  ab,  und  es  entsteht  eine  Säure  mit  Gg»  Dafs  diese 
Säure  nicht  die  der  Benzoesäure  homologe  Toluylsäure, 
sondern  Terephtalsäure  ist,  hat  seinen  Grund  darin^.  dafs  die 
Toluylsäure  selbst,  wie  die  Versuche  von  Bei  Istein  und 
Schepper*)  mittlerweile  bewiesen  haben,  durch  weitere 
Oxydation  in  Teraphtalsäure  übergeht.  Es  läfst  sich  mit 
ziemlicher  Gewifsheit  voraussagen ,  dafs  das  Cumol ,  das 
Aethylxylol   und   alle  anderen  Kohlenwasserstoffe,    in  denen 


^)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folge  I,  213. 
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drei  Wasserstoffatome  des  Benzols  vertreten  sind,  eine  Säure 
mit  9  Kohlenstoffatdinen  liefern  werden. 

Diefs  Verhalten  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
ist  aber  defshalb  von  besonders  grofser  Wichtigkeit,  weil  es 
uns  einen  Bückschlufs  aus  dem  Oxydationsproduct  auf  die 
Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  ermöglicht.  Das  Cumol 
aus  der  Cuminsäure  z.  B.  liefert  bei  der  Oxydation  Benzoe- 
säure, es  ist  demnach  durch  Austritt  nur  eines  Wasserstoff- 
atoms des  Benzols  gebildet,  also  Propyl-Benzol  €6H5(GsH7); 
das  Cymol  im  Römisch-Kummelöl  geht  bei  der  Oxydation  in 
Terephtalsäure  aber,  in  ihm  müssen  defshalb  2  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  durch  Alkoholradicale  vertreten  sein,  es 
ist  Propyl-Methyl-Benzol  €6H4(€H5)(€8H7),  und  es  wird  sich 
künstlich  aus  Bromtoluot  und  Brompropyl  auf  dieselbe  Weise, 
wie  das  Aethyl-Toluol,  darsteilen  lassen. 

Kekule  hat  vor  Kurzem*)  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dafs  das  Chlorbenzyl  sich  dadurch  von  dem  eigentlichen 
Monochlortoluol  unterscheide,  dafs  in  ihm  ein  Wasserstoff- 
atom des  eingetretenen  Methyls  durch  Chlor  ersetzt  sei, 
€6H5(GHsCl) ,  während  im  eigentlichen  Monochlortoluol 
€6H4C1(GH3)  ein  zweites  Wasserstoffatom  des  Benzols  sub- 
stituirt  sei.  Da  nun  aber  das  von  Cannizzaro  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  erhaltene,  bei  175  bis  176" 
siedende  Chlortoluol  identisch  mit  dem  Chlorbenzyl  ist,  so 
mufs,  wenn  Kekule's  Ansicht  richtig  ist,  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  ein  Geinisch  von  Chlortoluol  und  Jodmethyl 
Aethylbenzol ,  aber  kein  Xylol,  und  bei  Anwendung  von 
Bromäthyl  nicht  Aethyltoluol ,  sondern  Propylbenzol ,  d.  i. 
das  Cumol  aus  der  Cuminsäure  entstehen.  Wir  wendeten  bei 
unseren  ersten  Versuchen  ein  Gemisch  von  Chlortoluol  und 
Jodmethyl  an,    erhielten  aber  so  wenig  glatte  Zersetzungen, 


^)  Bull,  de  la  %oc.  chim.,  F^vr.  1865,  104. 
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dafs  wir  spater  nur  mit  der  Bromverbindung  arbeiteten. 
Der  Gegenstand  erschien  uns  in  theoretischer  Beziehung  aber 
von  so  grofser  Wichtigkeit  zu  sein,  dafs  wir  die  früher  ab- 
gebrochenen Versuche  jetzt  wieder  aufgenommen  haben. 
Vielleicht  gelingt  es,  bei  der  Anwendung  von  Bromathyl 
statt  des  Jodmethyls  eine  regeimäfsiger  verlaufende  Zer- 
setzung zu  erzielen.  Sollte  wirklich  bei  diesem  Versuche 
das  Cumol  aus  der  Cuminsaure  entstehen,  so  wäre  dadurch 
nicht  allein  die  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffs  aufs 
Unzweifelhafteste  festgestellt,  sondern  auch  zugleich  die  in 
der  vorstehenden  Notiz  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  das 
Chlor-  und  Bromtoluol  verschieden  constituirte  Verbindungen 
seien,  als  bewiesen  zu  betrachten. 

Wir  werden  in   kurzer  Zeit  weitere  Mittheilungen  über 
diese  interessanten  Kohlenwasserstoffe  machen. 

Laboratorium  in  Gott  in  gen,  den  1.  Juli  1865. 


üeber  eine  neue  Synthese  des  Acetons; 

von  C.  Friedet*). 


Pebal  und  Freund  ♦♦)  haben  vor  einigen  Jahren  das 
Aceton  in  der  Art  durch  Synthese  dargestellt,  dafs  sie  Zink- 
methyl auf  Chloracetyl  einwirken  liefsen,  und  sie  gaben  da- 
mit der  Ansicht  eine  experimentale  Stutze^  welche  Chane el 
und  Gerhardt  sich  über  die  Constitution  des  gewöhnlichen 
Acetons  und  der  ganzen  Classe  an  es  sich  anschliefsender 
Körper  gebildet  hatten. 


*)  Compt.  rend.  LX,  930. 
**)  Diese  Annalen  CXVIII,  21. 
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Ich  habe  mich  gefragt,  ob  diese  schöne  Reaction  wohl 
die  einzige  sei,  welche  Aceton  entstehen  lassen  könne,  oder 
ob  es  nicht  möglich  sei,  denselben  Körper  auch  durch  Syn- 
these darzustellen  ohne  von  Acetyl  und  Methyl  enthalten- 
den Verbindungen  auszugehen.  Es  schien  mir,  dafs  das 
Chloraceten  einen  Ausgangspunkt  für  in  dieser  Richtung  an- 
zustellende Versuche  abgeben  könne.  Bekanntlich  hat  diese 
von  Harnitzky*)  durch  Einwirkung  des  Chlorkohlen- 
oxyds auf  Aldehyd  erhaltene  interessante  Chlorverbindung 
diesem  Chemiker  schon  dazu  gedient,  die  Benzoesäure  zu 
Zimmtsaure  umwandeln  zu  lassen;  mit  Wasser  zusammenge- 
bracht bildet  sie  wieder  Aldehyd.  Es  war  zu  erwarten, 
dafs  bei  Einwirkung  des  Chloracetens  auf  die  Natriumver- 
bindung des  Methylalkohols  Aceton  oder  ein  damit  isomerer 
Körper  erhalten  werde.  Es  ergab  sich,  dafs  Aceton  selbst 
unter  diesen  Umstanden  entsteht. 

Nachdem  ich,  unterstützt  durch  die  Beihülfe  von  Har- 
nitzky  bei  dieser  beschwerlichen  und  schwierigen  Dar- 
stellung, eine  gewisse  Menge  krystallisirbaren  Chloracetens 
dargestellt  hatte,  wog  ich  eine  dem  Chlorgehalt  des  Chlor- 
acetens entsprechende  Menge  Natrium  ab  und  löste  dieselbe 
in  gereinigtem  und  wohl  getrocknetem  Holzgeist.  Durch 
Destillation  wurde  der  gröfste  Theil  des  überschüssigen 
Methylalkohols  verjagt,  und  dann  das  Chloraceten  in  kleinen 
Portionen  zu  der  gut  abgekühlten  Natriumverbindung  des 
Methylalkohols  gesetzt.  Die  Einwirkung  war  ziemlich  ge- 
linde, und  alsbald  sah  man  Chlornatrium  sich  ausscheiden. 
Das  Ganze  wurde  nun  der  Destillation  unterworfen,  und  dem 
Destillat  gepulvertes  trockenes  Chlorcalcium  zugesetzt. 
Letzteres  wurde  sofort  zu  einem  fast  festen  Brei,  auf  welchem 
eine  klare  Flüssigkeit  schwamm.    Nach  einigem  Stehen  wurde, 


*)  Diese  Annalen  CXI,  192.  D,  JL 

Anaal.  d.  (3liem.  u.  Pharm.  nXXXVI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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was  im  Wasserbad  überging,  abdestillirt  und  das  Destillat 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
behandelt,  um  den  Methylalkohol  zu  oxydiren,  welcher,  wie 
diefs  PeandeSaint-Gilles  gezeigt  hat,  durch  Oxydations- 
mittel viel  leichter  angegriffen  wird,  als  das  Aceton. 

Auf  diese  Art  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  die  den 
Geruch  des  gewöhnlichen  Acetons  besafs,  in  Wasser  löslich 
war  und,  mittelst  geschmolzenen  Chlorcalciums  getrocknet, 
bei  der  Destillation  zwischen  56  und  60^  überging.  Bei  der 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  wurden  Zahlen  er- 
halten, welche  den  von  der  Formel  des  Acetons  geforderten 
nahe  kamen,  indefs  etwas  zu  klein  waren.  Zwei  nochmalige 
Behandlungen  mit  übermangansaurem  Kali  und  Chlorcalcium 
ergaben  endlich  ein  bei  56  bis  57^  siedendes,  bei  der  Ana- 
lyse die  der  Formel  des  Acetons  entsprechenden  Zahlen 
ergebendes  Product.  Bei  dem  Schütteln  mit  einer  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Natron  löste  sich  dieses  Pro- 
duct unter  Erwärmung,  und  dann  bildete  sich  eine  krystalli- 
nische,  aus  glänzenden  perlmutterartigen  Schuppen  beste- 
hende Verbindung. 

Das  Chloraceten  wirkt  also  auf  die  Natriumverbindung 
des  Methylalkohols  ein  unter  Bildung  von  Aceton  : 

«gHjCl  +  ^HaNaO  =  NaCl  +  GgHeO. 

Der  Sauerstoff,  welcher  bei  der  durch  Pebal  und 
Freund  entdeckten  Reaction  in  dem  Radical  Acetyl  enthalten 
war,  begleitet  hier  das  Methyl ,  ohne  dafs  das  sich  bildende 
Product  ein  anderes  wäre,  Es  scheint  mir  somit  nicht,  dafs 
man  ohne  jegliche  Einschränkung  das  Aceton  als  Methyl- 
Acetyl  betrachten  könne;  man  könnte  es  ebensowohl  als 
Vinyl-Oxymethyl  betrachten.  Eine  andere  Thatsache,  welche 
dafür  zu  sprechen  scheint,  dafs  der  Sauerstoff  nicht  eine 
wesentliche  Rolle  bei  der  Gruppirung  der  das  Aceton  zu- 
«"^mmensetzenden   Atome   spiele,   ist  die  Existenz  der  Jod- 
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Verbindung  des  Isopropyls,  welche  sauerstoflTTreie  Ver- 
bindung sich  von  dem  Aceton  ableitet,  und  Isopropylalkohol 
und  durch  Oxydation  des  letzteren  wiederum  Aceton  bilden 
kann. 


Untersuchungen    über  Zucker    und  zucker- 
ähnliche Körper, 
von  L.  Carius. 


2)    Zuckerähnlicher  Körper  aus  Benzol. 


Betrachtet  man  der  Traubenzucker  oder  ihm  isomere 
Körper,  z.  B.  den  Inosit,  als  sechssäurige  Alkohole,  so  fährt 
die  schematische  Formel  derselben  auf  die  lünnahme  des 
Radicales  GeHe^';  es  lag  daher  sehr  nahe,  zwischen  dem 
Benzol,  GeH«,  und  diesem  hypothetischen  Radicale  dieselbe 
Beziehung  vorauszusetzen,  wie  zwischen  dem  Aethylen  und 
dem  Radicale  des  Aethylenalkohols.  Ich  habe  schon  vor 
drei  Jahren  *)  darauf  aufmerksam  gemacht ,  dafs  der  Weg, 
diese  Frage  zu  entscheiden,  wahrscheinlich  in  der  Unter^ 
suchung  der  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat  an  Benzol 
liege.  Rosenstiehl  **)  versuchte  vergeblich  auf  dem 
Wege  der  Behandlung  mit  essigsauram  Silber  aus  Sechsfach- 
Chlorbenzol  Traubenzucker  darzustellen,  indem  dabei  nur 
chlorhaltige  Verbindungen  erhalten  wurden. 

Ich  theile  im  Folgenden  die  Resultate  einer  Untersuchung 
mit ,   welche  sicher   nachweisen ,    dafs  das  Benzol  zu  einer 

*)  Diese  Annalen  CXXIV,  265. 
**)  Compt.  rend.  LIV,  178  ;  auch  Jahresber.  f.  1862,  481. 
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zuckerähnlichen  Verbindung,  GaHi^Oe,  in  der  oben  genannten 
Beziehung  steht.  Diese  Verbindung  ist  aber  nicht  Trauben- 
zucker oder  überhaupt  eine  bisher  bekannte,  sondern  eine 
neue  Substanz,  die  ich  Phenose  nennen  will. 

Trichlorhydrin  der  Phenose^  cfiH^   ^    •    Wie  ich  schon 

früher  *)  andeutete,  verbindet  sich  Benzol  direct  mit  Unter- 
chiorigsäurehydrat  nach  der  Gleichung  : 

GeHe  +  (^|h)s  =  Cl,!  Hg' 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfährt  man,  wie 
ich  für  solche  Additionsproducte  überhaupt  angab.  Leider 
läfst  sie  sich  aber  nur  überaus  mühsam  in  gröfseren  Mengen 
erhalten;  da  nämlich  die  Addition  nur  dann  leicht  statt- 
findet, wenn  man  das  Benzol  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  Unterchlorigsäurehydrat  bringt ,  so  wird ,  während  ein 
Theil  des  letzteren  sich  direct  mit  Benzol  verbindet ,  der 
gröfsere  TheU  zersetzt.  Diese  Zersetzung  scheint  aber 
hauptsächlich  auf  Kosten  des  schon  gebildeten,  gegen  Oxy- 
dationsmittel sehr  empfindlichen,  Chlorhydrins  stattzufinden, 
was  man  aus  der  reichlichen  Bildung  von  Kohlensäure  wäh- 
rend des  Versuches  schliefsen  darf.  —  Die  besten  Resultate 
erhielt  ich  durch  Anwendung  von  je  216  Grm.  Quecksilber- 
oxyd in  etwa  1  Liter  Vt^asser  und  26  Grm.  Benzol ;  man  er- 
hält gegen  6  Grm.  Trichlorhydrin.  Sollte  die  Darstellung 
der  unterchlorigen  Säure  nicht  gut  gelingen,  so  ist  es  besser, 
sie  zu  anderen  Zwecken  zu  verwenden,  da  die  in  solchen 
Fällen  entstandene  Chlorsäure  die  kleine  Menge  Substanz, 
welche  sich  vielleicht  bilden  würde,  fast  völlig  zersetzt.  Die 
unterchlorige  Säure  wird  in  Eiswasser  abgekühlt,  das  Ben- 
zol zugesetzt;  stark  geschüttelt  und  diefs  oft  wiederholt,  bis 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  196. 
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nach  2  Tagen  etwa  die  unterchlorige  Saure  verschwun- 
den ist. 

Das  gebildete  Trichlorhydrin  befindet  sich  fast  voll- 
sfändig  in  der  Lösung,  welche  abfiltrirt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  wiederholt 
mit  Aether  geschüttelt  wird.  Nach  Abdestilliren  des  Aetheri^ 
aus  der  Lösung  bleibt  das  Trichlorhydrin  als  farblose,  dicke 
Flüssigkeit  zurück;  die  man  vor  Luftzutritt  geschützt  bei 
niederer  Temperatur  stehen,  läfst.  Das  Trichlorhydrin  kry- 
stallisirt  dann  allmälig  aus,  und  es  bleibt  eine  Lösung,  die 
tm  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  abgedampft 
noch  etwas  fast  reines  Trichlorhydrin  liefert.  Für  die  Ana- 
lyse habe  ich  die  Substanz  noch  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether,  Abpressen  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ge- 
reinigt. 

Die  Analyse  durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
und  für  Bestimmung  des  Chlors  durch  Oxydation  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  mit  Salpetersäure  gab  : 


Ange- 
wandt 

Kohlen- 
säure 

Wasser 

Ange- 
wandt 

Chlor- 
silber 

Silber 

1. 

2. 

0,2545 
0,1819 

0,2874 
0,2049 

0,0918 
0,0633 

0,1680. 
0,2313 

0,3036 
0,4175 

0,0018 
0,0030 

Gefunden 

Bereohnet  naoh  der  Formel 

1. 

2. 

GeHeCl.O,  : 

Kohlenstoff 

80,80 

30,72 

30,67 

Wasserstoff 

4,00 

3,87 

3,82 

Chlor 

46,01 

45,05 

45,23 

Sauerstoff 

— 

— 

20,38 

100,00 

Das  Trichlorhydrin  der  Pbenose  ist  im  reinen  Zustande 
bei  niederer  Lufttemperatur  fest  und  krystallisirt  in  farblosen, 
oft  ziemlich  grofsen  aber  sehr  dünnen  Blättchen,  deren  Form 
ich  nicht  bestimmen  konnte;  unter  dem  Mikroscop  erscheint 
es  in  breiten,  denen  der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln.    Es 
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schmilzt  schon  bei  etwa  -4~  ^0^)  ^^i"  Schmelzpunkt  wird 
aber  durch  Spuren  von  anhängendem  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol oder  Wasser  erniedrigt;  da  es  ferner  aus  der  Luft  rasch 
Wasser  aufnimmt,  und  auch  allmälig  in  braune  theerartige 
Zersetzungsproducte  übergeht,  so  ist  eine  genaue  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  sehr  schwer.  Beim  Erhitzen  verdampft 
ein  Theil  unzersetzt,  aber  schon  unter  100^  erleidet  es  theil- 
weise  Zersetzung.  Beim  Kochen  seiner  Lösung  verdampft 
ein  grofser  Theil  mit  dem  Wasser.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig,  zieht  aber 
an  der  Luft  rasch  etwas  Wasser  an  unter  Bildung  einer 
zähen  Flüssigkeit.  —  Es  besitzt  einen  schwachen,  eigen- 
thümlichen  Geruch  und  brennenden  Geschmack. 

Durch  Alkalien  wird  das  Trichlorhydrin  sehr  leicht 
unter  Abscheidung  alles  Chlors  zersetzt;  neben  Chlormetall 
bilden  sich  hierbei  stets  zwei  Körper,  von  denen  der  eine, 
die  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebene  Benzonsäure, 
wenn  die  Reaction  heftig  war,  fast  allein  auftritt;  der  zweite 
ist  die  Phenose,  welche  nach  folgender  Gleichung  entsteht  : 

Das  Trichlorhydrin  schliefst  sich  in  seinem  Verhalten 
gegen  Salpetersöure  auffallend  an  die  wasserstoffreicheren 
organischen  Körper,  die  s.  g.  Fettkörper,  an.  Erhitzt  man 
es  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  wird  es  leicht  oxydirt 
und  bildet  Oxalsäure;  setzt  man  zugleich  salpetersaures 
Silber  zu,  so  wird  schon  bei  100^  alles  Chlor  als  Chlorsilber 
abgeschieden,  wie  es  in  ähnlicher  Weise  nur  bei  Chlor- 
äthyl u.  s.  w.  der  Fall  ist.  Nitroverbindungen  habe  ich  bis 
jetzt  nicht  erhalten  können. 

Phenose,  &e}  A /.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung 
ist  mit  aufserordentlichen  Schwierigkeiten  verbunden.     Ver- 
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setzt  man  die  wasserige  Lösung  des  Trichlorhydrins  mit 
Kalihydrat  nnd  erwärmt,  so  wird  selbst  noch  bei  starker 
Verdünnung  fast  nur  Benzoesäure  gebildet,  und  die  geringen 
Mengen  von  Phenose,  die  entstanden,  durch  den  nothwen- 
digen  Ueberschufs  von  Kalihydrat  in  humusartige  Körper 
verwandelt.  Sogar  Barythydrat  wirkt  zu  heftig  ein,  beson- 
ders auch,  weil  der  Ueberschufs  desselben  aus  dem  ent- 
standenen zuckerähnlichen  Körper  eine  Säure  bildet.  Kohlen- 
saures Natron  in  verdünnter  Lösung  bewirkt  fast  allein 
Bildung  von  Phenose,  die  auch  gröfsentheils  unzersetzt  er- 
halten werden  kann,  obgleich  auf  einem  sehr  umständlichen 
Wege. 

Die  beste  Methode  der  Darstellung  ist  folgende.  Man 
löst  Trichlorhydrin,  1  Mol.,  in  etwas  Alkohol  und  mischt  mit 
viel  Wasser,  so  dafs  eine  klare,  nur  etwa  1  pC.  haltende 
Lösung  entsteht,  setzt  dann  kohlensaures  Natron,  3  Mol., 
hinzu  und  erwärmt  die  sich  bald  schwach  bräunende  Lösung 
im  Kolben  auf  dem  Wasserbade  6  bis  8  Stunden  lang.  Die 
Flüssigkeit  wird  nun  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  und 
zur  Entfernung  der  zugleich  gebildeten  kleinen  Menge  Ben- 
zoesäure und  Spuren  unveränderten  Trichlorhydrins  wieder- 
holt mit  Aether  geschüttelt,  darauf  vorsichtig  fast  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Brei  von  Kochsalzkrystallen  mit 
Alkohol  ausgezogen^  die  alkoholische  Lösung  verdampft,  und 
der  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  behandelt;  das  Filtrat 
enthält  die  Phenose  mit  wenig  mehr  Kochsalz  als  der  Ver- 
bindung €6Hi206,  NaCl  entspricht ;  es  liefert  beim  langsamen 
Verdunsten  neben  Kochsalzkrystallen  tafelförmige  Krystalle, 
die  jener  Verbindung  anzugehören  scheinen.  —  Die  letzte 
alkoholische  Lösung  wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
und  durch  essigsaures  Blei  genau  ausgefällt,  das  Filtrat  und 
die  alkoholische  Waschflüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt  und 
mit  ammoniakalischer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  ausgefällt, 
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der  mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  unter  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Fiitrat  durch  sehr  vor- 
sichtige Behandlung  mit  kohlensaurem  Silber  von  den  letzten 
Spuren  von  Chlorwasserstoff  befreit  und  verdampft,  oder, 
wenn  es  nicht  ganz  farblos  sein  sollte,  vorher  mit  {kalk-- 
freier)  Thierkohle  behandelt. 

Der  zähflüssige  Rückstand  mufs  auf  Chlor  geprüft  wer- 
den; enthält  er  Chlor,  so  bestimmt  man  dessen  Menge  und 
erwärmt  die  wässerige  Lösung  mit  Barythydratlösung, 
(BaH0)2  auf  1  At.  vorhandenen  Chlors,  entfernt  den  Baryt 
vorsichtig  durch  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff  durch  kohlen- 
saures Silber  und  verdampft  von  Neuem. 

Man  erhält  durch  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure 
im  iuftverdünnten  Räume  diePhenose  als  feste,  schwach  ge- 
färbte, amorphe  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliefst ;  sie  schmeckt 
süfs,  ähnlich  dem  Traubenzucker,  hinterher  scharf,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Die   Analyse    durch    Verbrennang   im    Sauerstoffstrom    ergab   aus 
0,3212  Grm.  Substans  0,4674  Kohlensäure  und  0,2020  Wasser. 

Gefunden  Berechnet  nach  der  Formel 

Kohlenstoff  89,68  89,99 

Wasserstoff  6,99  6,68 

Sauerstoff  —  53,55 


100,00 

Andere  Analysen  gaben  bis  um  0,7  pC.  Kohlenstoff  zu 
wenig,  was  seinen  Grund  in  der  Schwierigkeit,  die  Substanz 
ohne  Anziehung  von  Wasser  abzuwägen,  und  in  einem  fast 
nicht  zu  vermeidenden  kleinen  Gehalt  von  unorganischen 
Substanzen  (Kalk)  hat. 

Beim  Erhitzen  wird  die  Phenose  braun,  und  schon  etwas 
über  100^  unter  Verbreitung  von  Caramelgerucli  zersetzt. 
Bei  trockener  Destillation  erhält  man,  wahrend  viel  Kohle 
zurückbleibt,  ein  saures  Destillat,  auf  dem  eine  theerartige 


I 
l 

} 
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Flüssigkeit  schvimmt;  die  saure  Flüssigkeit  enthält  reichlich 
Essigsäure^  welche  ich  durch  Darstellung  von  essigsaurem 
Baryum  und  Silber  sicher  nachgewiesen  habe. 

Die  Phenose  wird  durch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien  rasch  in  humusartige  Körper  verwan« 
delt;  letztere  bilden  aber  zugleich  eine  Säure,  die  der  aus 
Traubenzucker  entstehenden  Glucinsäure  zu  entsprechen 
scheint.  Man  erhält  diese  Säure  leicht  durch  Behandlung 
der  Phenose  In  verdünnter  Lösung  mit  überschüssiger  Baryt- 
hydratlösung bei  100^  Entfernung  des  Baryts  durch  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  der  durch  Thierkohle  entfärbten 
Lösung  als  farblose,  amorphe,  an  der  Luft  rasch  zerfliefsende 
Masse.  Ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  amorphe  Salze  mit  den  Metallen  der  Alkalien 
und  Erden,  deren  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  und  salpeter- 
saurem Silber  weifse  flockige  Niederschläge  giebt.  Der  Blei- 
niederschlag wird  beim  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit  kör- 
nig-krystallinisch ,  der  Silberniederschlag  erst  bei  längerem 
Kochen  reducirt.  Diese  Beständigkeit  des  Silbersalzes  und 
der  Umstand,  dafs  sie  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung 
nicht  reducirt,  unterscheidet  die  Säure  leicht  von  der  Phenose. 
Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  sie  leicht  zu  Oxalsäure 
oxydirt. 

Die  Analyse  des  bei  60^  getrockneten  GalciamiialceB  gab  ans 
0,2466  Grm.  SnbsUnz  b,3236  Kohlensäure  nnd  0,1276  Was- 
ser; ferner  aus  0,2418  Grm.  Substanz  0,0616  kohlensauren 
Kalk. 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

Tigli^l  LaTT-g    l 

Kohlenstoff 

36,79 

86,17 

Wasserstoff 

6.76 

6,68 

Calcium 

10,19 

10,06 

Sauerstoff 

— 

48,23 

100,00 
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Die  Saure  enthält  also  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch 
im  Verhältnifs  des  Wassers;  wahrscheinlich  enthält  sie  aber 
nicht  €ßHi206>  sondern  ähnlich  der  Glucinsäure  diese  Ele- 
mente weniger  denen  von  Wasser.    . 

Hetallverbindungen  derPhenose  lassen  sich  wegen  dieser 
leichten  Veränderlichkeit  durch  Alkalien  schwer  darstellen. 
Die  alkoholische  Lösung  der  Phenose  giebt  mit  einer  solchen 
von  Kalihydrat  einen  zähen  Niederschlag  einer  Kaliumver- 
bindung; die  rasch  mit  Alkohol  gewaschen  und  in  Wasser 
gelöst  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  und  Zerlegen  des 
Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  noch  unveränderte 
zuckerähnliche  Substanz  wiedergewinnen  läfst.  Die  Lösung 
der  Phenose  löst  ferner  Kalk-  oder  Barythydrat  und  selbst 
frisch  gefällten  kohlensauren  Kalk,  wobei  sich  aber  keine 
Kohlensäure  entwickelt. 

Der  erwähnte  Bleiniederschlag  ist  flockig  und  'weifs  und 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  röthlichbraun.  Für 
die  Analyse  habe  ich  diese  Verbindung  dargestellt  durch 
Fällung  der  Lösung  der  Phenose  mit  ammoniakalischem  essig- 
saurem Blei,  Auswaschen  vor  Kohlensäure  geschützt  und 
Trocknen  bei  60^  im  Wasserstoffstrom.  Der  Niederschlag 
enthielt  keine  wägbare  Menge  von  Kohlensäure,  die  er  feucht 
sehr  rasch  aus  der  Luft  aufnimmt. 

Die  Analyse  gab  dorch  Verbrennen  mit  cbromsaurem  Blei  aus 
0,5266  Grm.  Snbstanz  0,1780  Koblens&are  und  0,0426  Wasser; 
femer  1)  aas  0,4118  Substanz  0,4727  und  2)  aus  0,2965  Sub- 
stanz 0,3418  schwefelsaures  Bleu 

gH  M    ^  Berechnet  nach  der  Formel 

U-eiuncien  ta  xs 

1  2  •t^b, 

Kohlenstoff        9,22  —  9,06 

Wasserstoff       0,90  --  0,75 

Blei  78,45         78.79  78,11 

Sauerstoff  —  —  12,08 

100,00. 
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Im  Hcdecul  der  Phenose  sind  also  6  At.  H  durch  Metalle 
ersetzbar.  Die  zahlreichen  Versuche,  intermediäre  Aether 
darzustellen,  scheiterten  bis  jetzt  an  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  der  Phenose  unter  Bildung  humusartiger  Körper;  ich 
hoffe  aber,  dieses  Ziel  zu  erreichen,  indem  ich,  in  ähnlicher 
Weise  wie  bei  Darstellung  der  Aether  des  Propylphycites, 
von  dem  Trichlorhydrin  ausgehe. 

In  Schwefelsäurehydrat  löst  sich  die  Phenose  ohne 
Färbung  und  giebt  nach  vorsichtigem  Verdünnen  durch  Neu- 
tralisation mit  kohlensaurem  Baryt  ein  leicht  lösliches  Baryum- 
salz,  dessen  Lösung  beim  Stehen  und  besonders  Verdampfen 
unter  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Baryum  zersetzt  wird. 

Ich  habe  bis  jetzt  keinen  Nitrokörper  der  Phenose  dar- 
stellen können;  sie  löst  sich  ohne  bemerkbare  Oxydation  in 
stark  abgekühltem  Salpetersäurehydrat,  aber  auch  durch  Zu- 
satz von  Schwefelsäurehydrat  tritt  keine  Abscheidung  ein. 

Die  Phenose  ist  gegen  Oxydationsmittel  so  empfindlich 
wie  Traubenzucker.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  selbst  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  sie  oxydirt  und  bildet  als  einziges 
Product,  welches  ich  bis  jetzt  nachweisen  konnte,  Oxalsäure. 
—  Die  Phenose  verbindert  wie  Traubenzucker  die  Fällung 
von  Kupferoxyd  durch  Kalihydrat,  und  die  entstandene  blaue 
Lösung  scheidet  beim  Stehen  in  der  Kälte  allmälig,  beim 
Kochen  sofort  Kupferoxydul  ab.  Mischt  man  ihre  Lösung 
mit  schwefelsaurem  Kupfer  und  essigsaurem  Natron,  so 
scheidet  auch  diese  Lösung  in  gelinder  Wärme  Kupferoxydul 
aus;  aus  Silbersalzen  scheidet  sie  in  alkalischer  Lösung  so- 
fort schwarzes  metallisches  Silber  ab. 

Versuche,  die  Phenose  durch  Behandlung  mit  Hefe  oder 
mit  faulem  Käse  und  kohlensaurem  Kalk  in  ähnlicher  Weise 
zu  zersetzen,  wie  den  Traubenzucker  bei  dessen  Gährungs- 
erscheinungen ,  sind  bisher  völlig  mifslungen.  Ich  habe 
weder  Milchsäure,  Buttersäure  noch  ein  anderes  Zersetzungs- 
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product  nachweisen  können /.und  scheint  die  Phenose  also 
überhaupt  nicht  göhrungsfahig  zu  sein. 

Die  mitgetheilten  Thatsachen  stellen  die  Existenz  einer 
sicher  in  die  Klasse  der  s.  g.  zuckerahnlichen  Körper  ge- 
hörenden Verbindung  fest,  die  ohne  Zweifel  als  sechssäuriger 
Alkohol  aufzufassen  ist,  und  zum  Benzol  in  der  Beziehung, 
wie  Aethyienalkohol  zum  Aethylen  steht.  Die  Aehnlichkeit 
der  Phenose  mit  flen  bekannten  Zuckerarten  ist  eine  Bestäti- 
gung der  Ansicht,  welche  letztere  als  alkoholahnliche  Körper 
betrachtet.  —  Ich  habe  neben  der  Fortsetzung  dieser  Unter- 
suchung auch  die  Additionen  der  Homologen  des  Benzols  an 
Unterchlorigsäurehydrat    aufgenommen.     Toluol    bildet    eine 

zähflüssige  Verbindung,   welche   ni^'  u  ^    zu   sein    scheint, 

und    sich    dem    Trichlorhydrin    der    Phenose    sehr    ähnlich 
verhalt. 

Die  Untersuchung  hat  aber  als  vielleicht  wichtigstes 
Ergebnifs  die  endliche  Vereinigung  der  beiden  bisher  schein- 
bar ganz  getrennten  grofsen  Körperklassen,  der  s.  g.  aroma* 
tischen  und  Fettkörper,  welche  hier  durch  einfache  Re- 
actionen  zum  ersten  Haie  ausgeführt  ist.  Die  Phenose  und 
sogar  schon  das  Trichlorhydrin  derselben  tragen  voll- 
kommen den  Character  der  s.  g.  Fettkörper,  und  es  ist 
damit  entschieden,  dafs  die  Unterschiede  im  Verhalten  der 
aromatischen  Körper  von  dem  der  Fettkörper  durchaus  nicht 
in  einer  wesentlich  verschiedenen  Constitution,  oder  gar 
einem  verschiedenen  Zustande  ihres  Kohlenstoffs  zu  suchen 
sind,  sondern  allein  in  dem  relativen  Vorherrschen  desKoh- 
lenstoSgehalts  der  ersteren.  Man  kann  sich  diefs  ohne  Hy- 
pothese leicht  erklären ;  so  die  gröfsere  Beständigkeit  des 
Benzols,  wenn  man  bedenkt,  dafs  hier  die  Summe  der  An- 
ziehungskräfte des  Kohlenstoffs ,  14  chemische  Einheiten,  nur 
6  At.  H  aber  viel   fester  halten,   als  im  Caprolen  die  12  At. 
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H.  Auch  die  scheinbar  auffallende  Thatsache,  dafs  diese 
ungesättigten  Molecule,  i.  B.  €QH2n-6  9  viel  weniger  leicht 
additionelle  Verbindungen  eingehen ,  als  die  nahezu  gesättig- 
ten, z.  B.  GnHgQ,  erklärt  sich  so;  denn  es  ist  zu  erwarten, 
dafs  bei  sehr  vorherrschendem  Kohlenstoffgehalt  die  eigen- 
thümliche,  hier  indifferente  Natur  des  freien  Kohlenstoffs 
gröfseren  Einflufs  auf  die  Eigenschaften  der  Verbindun- 
gen hat. 

Um  diese  Frage  mit  voller  Sicherheit  entscheiden  zu 
können;  habe  ich  versucht,  aus  Phenose,  also  ursprünglich 
aus  Benzol^  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  Caprolen 
darzustellen.  Bringt  man  eine  concentrirte  Losung  von 
Phenose  mit  einem  Ueberschufs  einer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gesättigten  Jodwasserstoffsäure  zusammen  und  destil- 
lirt,  so  geht  mit  den  Dämpfen  von  Jodwasserstoff  und  Wasser 
eine  dünne  Flüssigkeit  über,  welche  sich  als  jodwasserstoff- 
saures Caprolen  erwies,  während  die  gröfste  Menge  der 
Phenose  in  kohlige  Massen  verwandelt  wird.  Behandelt  man 
in  derselben  Weise  das  Trichlorhydrin  der  Phenose,  so  findet 
dieselbe  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Caprolen  statt, 
indem  sich  zugleich  in  dem  vorgelegten  Wasser  reichlich 
Chlorwasserstoff  nachweisen  läfst.  Das  Trichlorhydrin  giebt 
aber  dabei  zur  Bildung  einer  anderen  jodhaltigen  Verbindung 
Veranlassung,  die  gröfstentheils  im  Destillationsgefäfse  bleibt; 
sie  ist  nach  dem  Waschen  mit  Kalilösung  und  Trocknen  eine 
feste  krystaliinische,  schmelzbare  und  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbare  Substanz,  deren  Analyse  Zahlen  gab ,  die  sehr  nahe 
mit  dem  Verhältnifs  GisHsoJ^Os  stimmen.  Diese  letzter^ 
Verbindung  wird  nicht  erhalten,  wenn  man  das  Trichlor- 
hydrin mit  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
120^  behandelt.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  entweicht  dann 
Chlorwasserstoff  mit  Spuren  eines  brennbaren  Gases  (Capro- 
lendampf?);  erhitzt  man  so  oft  von  Neuem,  bis  kein  Chlor- 
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Wasserstoff  mehr  auftritt ,   so   geht  bei   der  Destillation  eine 
reichlichere  Menge  jodwasserstoffsauren  Caprolens  über. 

Das  erhaltene  jodwasserstoffsaure  Caprolen  scheint  iden- 
tisch zu  sein  mit  dem  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn 
durch  Reduction  aus  Mannit  erhaltenen,  von  ihnen  jSHexyl- 
jodür  genannten  Körper ;  wenigstens  gab  die  durch  Waschen 
mit  Schwefligsäure  und  kohlensaurem  Natron  und  Destillation 
mit  Wasser  gereinigte  Substanz  durch  Behandlung  mit  alko- 
holischer Kalihydratlösung  Jodkalium  und  Caprolen. 

Die  Analyse  durch  Oxydation  im  zngesohmolzenen  Rohre  mit  Sal- 
petersäure lieferte  aus  0,4032  Grm.  Substanz  0,4395  Jodsilber 
und  0,0056  Silber,  entsprechend  60,51  pG.  Jod,  während  die 
Formel  OeH^s,  HJ  59,91  pG.  Jod  verlangt. 

Die  besten  Resultate  der  Reduction  erhielt  ich  durch 
Erhitzen  von  Trichlorhydrin  mit  einer  nicht  ganz  gesattigten 
Jodwassersto&lösung  und  etwas  Phosphor,  bis  erst  der  Phos- 
phor  verschwunden ,  und  dann  zuletzt  bei  150^  keine  weitere 
Vermehrung  des  ausgeschiedenen  Jodes  bemerkbar  war.  Das 
wie  oben  erhaltene  und  gereinigte  Product  war  eine  farb- 
lose, nur  wenig  Jod  haltende  Flüssigkeit;  sie  wurde,  am 
vorhandenes  jodwasserstoffsaures  Caprolen  zu  zersetzen ,  mit 
alkoholischer  Kalihydratlösung  behandelt  und  durch  Destilla- 
tion gereinigt,  wobei  sie  zwischen  68  und  72^  überdestillirte. 
Die  Flüssigkeit  stellte  sich  aufser  durch  diesen  Siedepunkt 
auch  durch  Zusammensetzung  und  andere  Eigenschaften  als 
Caprolen  dar,  welches  ohne  Zweifel  durch  Einwirkung  der 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  bei  hoher  Temperatur 
aus  zuerst  entstandenem  jodwasserstoffsaurem  Caprolen  ge- 
bildet war.  Die  farblose  Flüssigkeit  hatte  einen  an  Amylen 
erinnernden  Geruch;  sie  löste  sich  in  Schwefelsäurehydrat 
mit  rother  Farbe,  aus  welcher  Lösung  beim  Verdünnen  eine 
nicht  sehr  dünnflüssige,  stark  riechende  Flüssigkeit  (Para- 
caprolen)  abgeschieden  wurde;   sie  löste  sich  bei  vorsichti- 
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gern  Eintropfen  in  abgekühltes  Salpetersaurehydrat  unter 
Bildung  von  viel  Salpetrigsäure,  und  diese  Lösung  schied  nach 
einiger  Zeit  mit  Wasser  verdünnt  Nichts  ab,  wodurch  die 
Abwesenheit  von  Benzol  bewiesen  wird. 

Die  Analyse    durch   Verbrennen    mit    chromsaurem   Blei   gab   aus 
0,1232  Grm.  Substanz  0,3880  Kohlensäure  und  0,1538  Wasser. 


Gefunden 

Berechnet  f.  QJELtt 

Kohlenstoff 

85,88 

85,71 

Wasserstoff 

13,87 

14,29 

99,75  100,00. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  : 

Angewandt  Vol.  Temp.         Corrigirter  Druck 

0,0932  Grm.  67,865  CC.  199,6«  C.  0,5795, 

woraus    2,84    folgt,    während    die    berechnete   Dampfdichte 
für  GßHia  2,91  ist. 

Die  Entstehung  des  jodwasserstoffsauren  Caprolens  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht  : 

^«I^hJ*  +  (JH),3  =  €aH,„  JH  +  (OH,)«  +  J^,. 

Ich  kann  diese  Mittheilung  nicht  schliefsen,  ohne  meinem 
Assistenten,  Herrn  Dr.  v.  Giln hausen,  fär  den  Eifer  zu 
danken,  mit  welchem  er  mir  besonders  bei  der  Darstellung 
des  Trichlorhydrins  behülflich  war. 

Heidelberg,  August  1865. 
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üeber  ein    neues  Homologes  der  Benzoe- 
säure ; 
von  Demselben. 


Diese  Säure,  Qi^JA^^^t  entsteht  aus  dem  Trichlorhydrin 
der  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebenen  Phenose  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  *)  nach  der  Gleichung  : 

Ich  habe  schon  angegeben,  dafs  man  sie  als  Neben- 
product  bei  Darstellung  der  Phenose  gewinnen  kann ;  will 
man  sie  in  gröfseren  Mengen  darstellen,  so  löst  man  das 
Trichlorhydrin,   1  Hol.,   in  Alkohol,   setzt  warm  gesättigtes 

Barytwasser,  1 9  u^j      enthaltend,    hinzu,    erhitzt    einige 

Stunden  im  Kolben  auf  dem  Wasserbade,  fallt  den  über- 
schüssigen Baryt  mit  Kohlensäure  und  dampft  das  Filtrat  auf 
ein  kleines  Volum  ab.  .  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit 
scheidet  Salzsäure  fast  die  ganze  Menge  der  Säure;  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Aether  geschüttelt  noch  etwas 
davon;  beide  Portionen  müssen  durch  Krystallisation  aus 
heifsem  Wasser  gereinigt  werden. 

Die  krystallisirte,  im  luft verdünnten  Räume  über  Schwe- 
felsäure getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse  : 

1)  Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  aus  0,2256  Grm.  Sub- 
stanz 0,5501  Kohlensäure  und  0,0792  Wasser;  2)  durch 
Oxydation  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  jodsaurem 
Silber  und  Schwefelsäurehydrat  aus  0,0706  Qrm.  Substanz 
und  1,1196  JAgOs  0,1723  Kohlensäure  und  durch  Titrirung 
n  =  4,  t  ==  58,3,  t'  =  32,5,  a  =  0,00509 


*)  Sie    ist  nie  fertig  gebildet  in  dem  Prodnct  der  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Benzol  enthalten. 
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* 

^Geftinden  Berechnet  nach  der  Formel 

1)                2)  GeH^O, 

Kohlenstoff         66,49           66,51  66,67 

Wasserstoff           8,90             3,78  3,70 

Sauerstoff              —             29,60  29,63 


99,89  100,00. 

Ich  will  die  S&ure  Benzensäure  nennen,  um  ihre  Entste- 
hung aus  Benzol  damit  anzudeuten.  Die  Benzensäure  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  äufserst  dünnen,  farb- 
losen, in  Hasse  perlglänzenden  kleinen  Blättchen,  ebenso  durch 
Verdunsten  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung,  oder 
durch  Sublimation.  Diese  gewohnlich  nur  mikroscopischen 
Blättchen  sind  monoklinometrisch,  meist  achtseitig  und  oft  zu 
Rosetten  vereinigt.  Die  Säure  besitzt  einen  schwachen,  an 
Gaultheriaol  erinnernden  Geruch.  Sie  schmilzt  über  110^ 
zur  farblosen  Flüssigkeit ,  die  bei  235^  etwa  destillirt  *), 
sublimirt  schon  bei  etwa  100^  und  destillirt  mit  Wasser- 
dämpfen wie  Benzoesäure.  Beim  Kochen  mit  wenig  Wasser 
schmilzt  der  ungelöste  Theil  schwierig;  kühlt  aber  die  heifse 
Lösung  ohne  Bewegung  ab,  so  scheidet  sie  sich  anfangs  in 
Tröpfchen  (milchig^  aus,  wie  Benzoesäure. 

Die  Säure  löst  sich  in  heifsem  Wasser  wie  es  scheint 
vveniger  als  Benzoesäure,  in  kaltem  sehr  wenig,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht. 

Der  Siedepunkt  und  besonders  die  in  Folgendem  be- 
schriebenen chemischen  Eigenschaften  beweisen,  dafs  die 
Benzensäure  das  Homologe  der  Benzoesäure  ist.  Dieselbe 
Säure  scheint,  obwohl  in  sehr  unreinem  Zustande,  schon  von 


*)  Ueher  physikalische  Eigenschaften  der  Säure  und  ihres  Aethyl- 
äthers  hoffe  ich  hald  nähere  Mittheilangen  machen  za  können; 
ihr  Siedepunkt  liegt  um  etwa  15^  von  dem  der  Benzoesäure 
entfernt,  ähnlich  wie  der  der  letzteren  vom  Siedepunkte  der 
aToluylsäure  um  15^,5  abliegt. 

.Vnnal.  <1.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Froehde*)  beobachtet  zu  sein;  er  erhielt  sie  als  wachs- 
artige Masse  von  strahliger  Structur  und  07^  Schmelzpunkt 
durch  Oxydation  von  Leim  und  Eiweifskörpern ,  wefshalb  er 
sie  Collinsäure  nennt,  neben  einem  ihr  zugehörigen  aldehyd- 
artigen Körper.  Ferner  haben  Warren  de  la  Rue  und 
H.  Müller**)  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
„gereinigtes  SteinkohlentheeröP  eine  bei  60^  schmelzende 
Säure  erhalten,  die  sie  für  identisch  mit  Froehde's  Säure 
halten. 

Höchst  wahrscheinlich  entsteht  die  Benzensäure  auch  bei 
Oxydation  von  Benzol  durch  Chromsäure,  wie  Benzoesäure 
aus  Toluol,  und  ich  habe  in  dieser  Richtung  schon  Ver- 
suche begonnen. 

Die  Benzensäure  reagirt  in  Lösung  stark  sauer  und  bildet 
sehr  gut  characterisirte  Salze,  die  grofse  Aehnlichkeit  mit 
denen  der  Benzoesäure  besitzen.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  erwärmte  alkoholische  Lösung  erhält  man 
den  dünnflüssigen,  angenehm  riechenden  Aethyläther  der 
Säure.  Phosphorsuperchlorid  verwandelt  sie  in  ein  Chlorid, 
welches  mit  Wasser  wieder  Benzensäure  und  Chlorwasser- 
stofl*  liefert.  Ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  ist 
im  Folgenden  beschrieben. 

Gegen  Oxydationsmittel,  Salpetersäure  und  Chromsäure 
ist  die  Benzensäure  sehr  beständig;  durch  längere  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  bildet  sich  eine  gelbe,  in  breiten 
Nadeln  krystallisirende  Nitrosäure. 

Die  Salze  der  Benzensäure  mit  Kalium,  Natrium  und 
Ammonium  sind  leicht  löslich ;  letzteres  krystallisirt  bei  frei-- 
willigem  Verdunsten  seiner  überschüssiges  Ammoniak  halten- 
den Lösung  in   verworrenen   breiten  Nadeln   und  Blättchen, 


*)  Journal  für  pract.  Chemie  LXXIX,  803, 
**)  Diese  Annalen  CXX,  339. 
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und  verliert  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  der  Warme 
Ammoniak.  Auch  das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  leicht 
löslich. 

Die  Lösung  dieser  Salze  wird  durch  Eisenchlorid  gelb- 
roth,  flockig  gefällt,  wie  bei  Benzoesäure;  ferner  giebt 
Kupferchlorid  einen  grünen,  kömig  -  krystallinischen  Nieder- 
schlag, essigsaures  Blei  einen  weifsen  flockigen,  der  sich 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  löst  und  beim  Erkalten  in 
körnigen,  undurchsichtigen,  mikroscopischen  Krystallen  ab- 
scheidet; diesem  Bleisalz  ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Sil- 
bersalz; Quecksilberchlorid  bringt  keine  Fällung  hervor. 

»^  ^    , OH2, krystallisirt beim 

Verdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  in  schönen  glänzen- 
den kleinen  Blättchen  (eben  so  beim  Erkalten  der  heifs  ge- 
sattigten Lösung),  deren  Krystallwasser  bei  100^  allmälig 
entweicht. 

Die  Analyse  des  lufUroekenen  Salzes  gab  aus  0|5867  Orm.  Sabstans 
0,Sd04  schwefelsaures  Baryum,  entsprechend  35,12  pC.  Baryum ; 
die  Forme]  GeHsBaOs,  OH,  verlangt  85,39  pG.  Barynm. 

Die  Verbrennung  mit  chromsanrem  Blei  des  bei  100^  getrockneten 
Salzes  gab  ans  0,2178  Gnn.  Substanz  0,3258  Kohlensäure  und 
0,0388  Wasser.  Rechnet  man  den  oben  gefundenen  Baryum- 
gehalt  ebenfalls  auf  wasserfreies  Salz  aus,  so  erhält  man  : 

Berechnet  fär 


Gefunden 

O^UsBaO, 

Kohlenstoff 

40,80 

41,02 

Wasserstoff 

1,95 

1,71 

Baryum 

38,74 

89,03 

Sauerstoff 

— 

18,24 

100,00. 

4€  H  O 
Bemensaures  Blei^  G  !pv    ^    ,     wie    oben     angegeben 

dargestellt  und  krystallisirt. 

Die  Analyse  gab  aus  0,2355  Gnu.  Substanz  0,1686  schwefelsaures 
Blei,  entsprechend  48,94  pC.  Blei,  während  die  Formel 
GeHsPbG,  49,17  pC.  Blei  verlangt. 

22» 
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Fällt  man  die  schwach  ammoniakalische  Lasung  des 
Ammoniumsalzes  durch  eine  eben  solche  von  essigsaurem 
Blei,  so  erhält  man  einen  anfangs  flockigen,  später  dichter 
werdenden  Niederschlag  eines  basischen  Salzes. 

Dasselbe  gab  im  luftverdünnten  Räume  getrocknet  aus  0,2662  Grm. 
Substanz  0,2452  schwefelsaures  Blei,  entsprechend  62,96  pC. 
Blei ;    die  Formel  GeHsPbOj,  OPbH  verlangt  62,55  pC.  Blei. 


Erhitzt  man  benzensaures  Baryum  mit  Natronkalk  bis 
etwa  3()0^,  so  wird  die  Benzensäure  in  ganz  ähnlicher  Weise 
zersetzt,  wie  unter  gleichen  Umständen  die  Benzoesäure; 
es  destillirt  ohne  Gasentwickelung  anfangs  ein  farbloser,  sehr 
flüchtiger  Kohlenwasserstoff,  dem  sich  bei  steigender  Tem- 
peratur ein  stark  und  angenehm  riechendes  gelbes  Oel  von 
hohem  Siedepunkte  und  Wasser  beimengen.  Im  Rückstande 
bleiben  neben  kohlensaurem  Salz  Spuren  unveränderten  ben- 
zensauren Salzes  und  Kohle. 

Ich  konnte  bis  jetzt  nur  etwa  10  Grm.  reine  Benzensäure 
zu  dem  Versuche  verwenden,  die  als  bei  100^  getrocknetes 
Baryumsaiz  mit  dessen  dreifachem  Gewichte  Natronkalk  ge- 
mengt unter  Vorlegen  einer  kleinen  Schicht  Natronkalk  in 
einer  Verbrennungsröhre  mit  angefügter  Kühlvorrichtung 
erhitzt  wurden.  Das  Product  wurde  zur  Abscheidung  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  etwas  Kaiihydrat  versetzt,  im  Wasser- 
bade der  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  durch  Chlorcal- 
cium  getrocknet;  ich  erhielt  etwa  3  Grm.  so  gereinigtes 
Product. 

Der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  etwa  60^, 
ist  eine  farblose,  sehr  dünne  und  specifisch  leichte  Flüssig- 
keit, die  bei  —  15®  nicht  fest  wird,  und  einen  schwachen, 
angenehmen  Geruch  besitzt. 

Eine  Analyse  desselben,  die  ich  bis  jetzt  erst  anstellen 
konnte,  gab  93,46  pC.  Kohlenstoff  und  6,45  pC.  Wasserstoff, 
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wahrend  die  Formel  GsH^  93,76  pC.  Kohlenstoff  und  6,24  pC. 
Wasserstoff  verlangt.  —  Der  Kohlenwasserstoff  löst  sich  in 
Schwefelsäurehydrat  nicht  merklich ,  in  rauchender  Schwefel- 
säure dagegen  leicht,  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
liefert  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryum  ein 
leichtlösliches  Baryumsalz.  In  abgekähltes  Salpetersäurehydrat 
getropft  bildet  der  Kohlenwasserstoff  eine  Lösung,  die  durch 
Wasserzusatz  einen  dünnflüssigen  gelben  Körper  von  dem 
eigenthümlichen  Geruch  des  Nitrobenzols  abscheidet. 

Dem  IM itgeth eilten  zufolge  ist,  obwohl  die  Untersuchung 
noch  keineswegs  abgeschlossen  ist,  kein  Zweifel  mehr,  dafs 
der  erhaltene  Körper  ein  neues  Glied  der  homologen  Reihe 
von  Kohlenwasserstoffen,  G„H2n_6  9  ist,  von  der  Zusammen- 
setzung i^sHi ;  ich  will  es  durch  den  Namen  Pentol  unter- 
scheiden, um  die  5  At.  €,  welche  es  enthält  und  die  Zu- 
gehörigkeit in  die  Reihe  des  Benzols  zu  bezeichnen.  —  Die 
höher  siedenden  Nebenproducte  bei  der  beschriebenen  Zer- 
setzung des  benzensauren  Baryums  sind  höchst  wahrschein- 
lich ähnlicher  Natur,  wie  die  Nebenproducte  der  Darstellung 
von  Benzol  aus  Benzoesäure;  ich  werde  sie  später  unter- 
suchen. Die  JSersetzung  der  Benzensäure  läfst  sich  also  im 
Wesentlichen  in  folgender  Gleichung  ausdrucken  : 

Ge^4<^2  =  ^ö»  +  O5H4. 

Da  alle  bis  jetzt  bekannten  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
GnHgn^e  unter  den  Produclen  der  trockenen  Destillation  von 
organischen  Körpern  aufgefunden  sind,  so  scheint  es  mir 
sehr  wahrscheinlich ,  dafs  auch  das  Pentol  und  vielleicht 
sogar  der  noch  unbekannte  Körper  G^üi ,  an  dessen  Existenz 
ich  nicht  zweifle ,  in  jenen  Producten  sich  eingemengt  finden. 
—  Ich  habe  einen  Versuch  zu  seiner  Nachweisung  gemacht, 
indem  ich  den  zwischen  50  und  60°  siedenden  Theil  des 
käuflichen  Benzols   (aus  SteinkohlerUheer)    so   oft  fractionirt 
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destillurte,  bis  zuletzt  in  einer  Menge  von  etwa  500  6rm. 
Alles  bis  60^  äberdestillirt  war,  und  also  sicher  kein  Benzol 
mehr  vorhanden  sein  konnte.  Das  so  erhaltene  Gemenge 
besteht  hauptsächlich  aus  wasserstoffreicheren  Körpern,  für 
deren  Entfernung  ich  noch  kein  Mittel  kenne.  Indessen 
liefert  es  mit  rauchender  Schwefelsaure  eine  Saure,  deren 
Barytsalz  leicht  löslich  und  dem  phenylschwefligsauren 
Baryum  ähnlich  ist,  und  mit  Salpetersäurehydrat  eine  dem 
Nitrobenzol  ganz  ähnliche  Nitroverbindung.  —  Ich  setze  die 
Untersuchung  hierüber  fort ,  und  wünsche  nur  eine  möglichst 
grofse  Quantität  von  Material  zu  erhalten. 

Heidelberg,  August  1865. 


üeber  einen  neuen  viersäurigen  Alkohol, 

Naphtenalkohol ; 
von  Dr.  Robert  Neuhoff. 


Den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieses  Körpers 
bildet  ein  Dichlorhydrin,  welches  durch  Addition  von  Unter^ 
chlorigsäurehydrat  an  Naphtalin  entsteht  : 

^loUs  +  [^  JH  J,  -  Cl,l     H,      • 

Dieses  Naphtendiohlorhydrin  erhält  man  nach  demselben 
Verfahren,  wie  es  von  Carius  für  Darstellung  von  Additions- 
producten  des  Unterchlorigsäurehydrates  an  Kohlenwasser- 
stoffe überhaupt  beschrieben  ist  *).  Man  bringt  in  die  über- 
schussige, ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Unterchlorig- 
säurehydrat das   sorgfältig   gereinigte   Naphtalin    als   feines 

*)  Diese  Adnalen  CXXVl,  195. 
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Pulver,  schüttelt  oft,  und  filtrirt  nach  24  Stunden,  wo  der 
Geruch  nach  unterchloriger  Saure  gewöhnlich  verschwunden 
ist,  von  dem  Quecksilberoxychlorid  ab,  bei  dem  indessen 
noch  reichliche  Mengen  des  Dichlorhydrins  mit  etwas  unver- 
ändertem Naphtalin  und  anderen  Chlorverbindungen  desselben 
bleiben.  Das  Filtrat  wird ,  nach  Entfernung  des  gelösten 
Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff,  mit  Kochsalz  ge- 
sättigt und  das  Dichlorhydrin  durch  Schütteln  mit  Aether 
ausgezogen;  durch  AbdestiHiren  des  Aethers  und  Trocknen 
im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  erhält  man 
es  rein. 

Naphtendichlorhydrin  ist  ein  hellgelb  gefärbter ,  in  deut- 
lich ausgebildeten  Prismen  krystallisirender  Körper ;  es 
schmilzt  in  gelinder  Wärme  zur  öligen  Flüssigkeit  und  wird 
in  höherer  Temperatur  zersetzt;  an  der  Luft  bräunt  es  sich 
rasch. 

Die  Analyse  ergab  :  Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 
und  gekörntem  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  aus  0,1730 
Grm.  Substanz  0,3267  Kohlensäure  und  0,0689  Wasser ;  durch 
Oxydation   im    zugeschmolzenen   Kohre    durch    Salpetersäure 


und    chromsaures 

Kali    aus 

0,2046 

Grm.   Substanz    0,2 

Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 

• 

Geftinden 

eis     H, 

Kohlenstoff 

dl, 50 

61,50 

Wasserstoff 

4,42 

4,29 

Chlor 

84,62 

34,72 

Sauerstoff 

— 

9,49 

100,00. 

Naphtendichlorhydrin  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wird  durch  Al- 
kalien sehr  leicht  zersetzt  nach  der  Gleichung  : 
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Zur  Gewinnung  des  auf  diese  Weise  entstehenden  vier- 
säurigen  NaphtmalkohoU  behandelt  man  das  Dichlorhydrin 
(1  Hol.)  in.  alkoholisch -wässeriger  Lösung  einige  Stunden 
lang  in  gelinder  Wärme  mit  Kalihydrat  (3  bis  4  Mol.).  Nach 
beendigter  Zersetzung  verdünnt  man  mit  dem  mehrfachen 
Volum  Wasser  *) ,  filtrirt  wenn  nöthig ,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  sättigt  die  Lösung  mit  Kochsalz  und  entzieht  ihr  den 
theilweise  schon  als  flockige  Masse  abgeschiedenen  Alkohol 
durch  Schuttein  mit  Aether. 

Sollte  der  nach  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende 
Ruckstand  stark  gefärbt  sein,  so  mufs  er  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  werden. 

Der  Naphtenalkohol  ist  vielleicht  farblos,  er  färbt  sich 
aber  an  der  Luft  sehr  rasch  bräunlich,  und  ich  habe  ihn 
immer  nur  schwach  gefärbt  erhalten;  er  krystallisirt  in  deut- 
lich ausgebildeten  Prismen,  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und 
ist  nicht  unzersetzt  destillirbar ;  er  ist  fast  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  in  Inftverdünntem  Räume  ge- 
trockneten Alkofaols  durch  Verbrennen  mit  gekörntem  Eupfer- 
oxyd  im  Sauerstoffstrom  ergab  aus  0,1502  Grm.  Substanz 
0,3557  Kohlensäure  und  0,0846  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


Gefunden 

^<      H4 

Kohlenstoff 

61,06 

61,22 

Wasserstoff 

6,26 

6,12 

Sauerstoff 

^^^ 

32,66 

100,00. 

*)  Der  Naphtenalkohol  ist  als  Kalium  Verbindung  vorhanden  und 
bleibt  so  im  Wasser  gelöst.  Daher  kann  man  mit  Vortheil  aus 
mitNaphtalin  verunreinigtem  Dichlorhydrin,  welches  bei  seiner  Dar- 
stellung neben  Quecksilberoxychlorid  auf  dem  Filter  blieb,  durch 
Ausziehen  aus  diesem  Gemenge  mit  Alkohol,  Fällung  des  Queck- 
silbers durch  Schwefelwasserstoff  und  Behandlung  in  der  Lösung 
mit  Kalihydrat  u.  s.  w.  wie  oben,  Naphtenalkohol  gewinnen,  der 
frei  von  Naphtalin  und  zur  Darstellung  weiterer  Verbindungen 
hinreichend  rein  ist. 
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Der  Alkohol  bildet  Metallverbindungen,  indem  4  At.  H 
in  seinem  Mol.  durch  Metalle  ersetzt  werden  können;  die 
Verbindungen  lassen  sich  indessen  schwer  rein  erhalten. 
Er  löst  sich  in  wasseriger  Kalilösung  mit  bräunb'cher  Farbe, 
die  an  der  Luft  bald  dunkelbraun  wird.  Seine  Lösung  in 
Alkohol  wird  nicht  direct,  aber  wohl  nach  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  durch  die  Lösungen  von  Blei-,  Silber-  und  anderen 
Metallsalzen  gefallt;  die  anfangs  wenig  gefärbten  Nieder- 
sahlage färben  sich  an  der  Luft  stärker,  und  der  Bleinieder- 
schlag zieht  dabei  Kohlensäure  an. 

Zur  Darstellung  der  Bleiverbindung  wurde  die  alkoho* 
lische  Lösung  des  Naphtenalkohols  mit  Wasser  gemischt,  bis 
sich  Nichts  weiter  abschied,  dann  vorsichtig  Ammoniak  zu- 
gefugt, bis  der  ausgeschiedene  Alkohol  genau  wieder  ge- 
löst war,  und  die  klare  Lösung  durch  essigsaures  Blei  aus- 
gefällt, der  Niederschlag  sorgfältig  vor  Kohlensäure  ge- 
schützt ausgewaschen  und  bei  100^  getrocknet. 

Die    Anaijse   ergab  aus   0,6607  6rm.    Substanz   0,6608   schwefel- 
saures   Blei,     entsprechend    68,31     pC.     Blei;     die    Formel 

^*t^lf*  verlangt  67.98  pC.  Blei. 

Aus  dieser  Bieiverbindung  scheidet  Salzsäure  den  Al- 
kohol wieder  unverändert  ab. 

Die  Versuche  zur  Darstellung  intermediärer  Aether  des 
Naphtenalkohols  haben  bis  jetzt  wenig  befriedigende  Resul- 
tate gegeben.  Der  Alkohol  löst  sich  in  Schwefelsäurehy- 
drat mit  brauner  Farbe,  und  hat  man  mindestens  das  vier- 
fache der  berechneten  Menge  Säure  angewandt,  so  scheidet 
sich  beim  vorsichtigen  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
nichts  wieder  ab,  und  man  erhält  durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryum,  Calcium  oder -Blei  in  Wasser  leicht 
lösliche  Salze  eines  sauren  Aethers  der  Schwefelsäure.  Diese 
Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  oder  Abdampfen  intensiv 
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und  schön  gelbroth,  indem  zugleich  schwefelsaures  Salz  ab- 
geschieden wird. 

Allein  das  Calcium$alz  habe  ich  in  annähernd  reinem 
Zustande  erhalten,  durch  Auflösen  des  Abdampfrückstandes 
in  verdünntem  Alkohol,  Filtriren  durch  Thierkohle  und  vor- 
sichtiges Abdampfen  zur  Krystallisation.  Es  stellt  schwach 
gefärbte  bäschelförmig  vereinigte  Prismen  dar. 

Die  Analyse  des  bei  60^  getrockneten  Salzes  gab  aas  0»2917  Grm. 
Substanz  0,0999  schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  10,05  pC. 

Calcium;    die  Formel  ^ejg^^  jj  Ca«  ^^^^^'^S*     ^^y^^     P^- 
Calcium. 

Indessen  ist  diese  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie 
auch  nur  zufällig,  indem  die  Analyse  um  etwa  1  pC.  Kohlen- 
stoff zu  wenig  gab. 

Der  angeführten  Calciumbestimmung  zufolge  würde 
die  Reaction  der  Bildung  der  Säure  durch  folgende  Gleichung 
wiedergegeben  werden  : 

Wird  der  Alkohol  mit  Essigsäurehydrat  erwärmt,  so 
scheidet  sich  aus  der  erst  entstandenen  Lösung  eine  grofse 
Menge  kohliger  Harzmasse  ab,  während  in  der  Lösung  kein 
Essigsäure- Aether,  sondern  ein  schön  roth  gefärbtes  Zer- 
setzungsproduct  enthalten  ist,  welches  der  neutralisirten 
Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  werden  kann. 

Ich  hoffe  ätherartige  Verbindungen  des  Naphtenalkohols 
auf  anderem  Wege,  aus  dem  Dichlorhydrin,  leichter  erhalten 
zu  können ,  und  mufs  mich  für  jetzt  damit  begnügen ,  fest- 
gestellt zu  haben,  dafs  der  Naphtenalkohol  H4  in  ähnlicher 
Weise  ersetzen  läfst,  wie  die  bekannten  mehrsäurigen  Alko- 
hole ,  besonders  die  Phycite  ♦). 


*)  Man  könnte  daher  den  Alkohol   auch   mit   dem  Namen  Napkten- 
phycit  belegen. 
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Oxydulionsproduct  des  Naphienalkohols.  Behandelt  man 
Naphtenalkohol  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade,  so  löst  er  sich  allmalig,  indem  er  oxydirt  wird, 
auf.  Die  hellgelbe  Flfissigkeit  liefert,  nachdem  alle  Salpeter- 
säure durch  öfteres  Abdampfen  mit  Wasser  entfernt  ist,  eine 
schwach  gelb  gefärbte,  in  Prismen  krystallisirende  Säure, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löst. 

Die  aus  Wasser  krystallisirte ,  bei  60^  getrocknete  Säure  gab  bei 
der  Analyse  durch  Oxydation  im  zugeschmolzenen  Kohre  mit 
jodsaurem  Silber  und  SohwefelsÄurehydrat  *)  folgende  Ke- 
sultate  :  1)  0,1102  Grm.  Substanz  gaben  0,2154  Kohlensäure, 
die  Titrirung  mifslang;  2)  0,1334  Grm.  Substanz,  1,3420  jod- 
saures  Silber,  0,2583  erhaltene  Kohlensäure,  n  =  4,  t  = 
48,4,  t'  =  24,1,  a  =  0,005678. 


Gefunden 

Berechnet  nach  der  Formel 

1. 

2. 

OioHgOß 

Kohlenstoff 

53,28 

52,80 

53,57 

Wasserstoff 

— 

3,52 

3,57 

Sauerstoff 

— 

42,73 

42,86 

99,05  100,00 

Diese  Säure,  die  ich  mit  dem  Namen  Naphtoxalsäure 
belegen  will ,  steht  in  derselben  Beziehung  zum  Naphten- 
alkohol, wie  die  Oxalsäure  zum  Aethylenalkohol ;  sie  ist  ent- 
standen nach  der  Gleichung  : 

IV 

Die  Säure  ist  ausgezeichnet  durch  grofse  Beständigkeit; 
sie  sublimirt  über  100®  erhitzt  in  sehr  schönen  v  glänzenden 
Krystallen,  die  monoklinoedrische  Säulen  mit  basischem  Pina- 
koide  sind.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  bildet  mit  Ammonium 
und  Baryum  in  Wasser  leicht  lösliche  krystallisirende  Salze. 
Ich  habe  bis  jetzt  nur  das  Silbersalz  analysirt,  welches  aus 


♦)  Vgl.  Ladenburg,  diese  Annalen  CXXXV,  1.  —  Die  Versuche, 
diese  Säure  durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  oder 
Küpferoxjd  und  Sauerstoff  zu  analysiren,  gaben  schlechte  Re- 
sultate. 
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der  Lösang  des  Ammoniumsalzes  durch  Fallung  mit  salpeter<- 
saureni  Silber  leicht  rein  erhalten  wird. 

Zur  Darstellung  des  Silbersalzes  wurde  die  Lösung  der 
Säure  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  salpeter- 
saures Silber  gefällt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  bei  60^  getrocknet. 

Die  Analyse  ergab  aus  0,1390  Grm.  Substanz  0,0905  Chlorsilber, 
entsprechend  49,00  pC.  Silber;  die  Formel  ^«jg*"^*^*  ver- 
langt 49,32  pC.  Silber. 

Das  Silbersalz  ist  amorph,  hellgelb,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  lös- 
lich. Das  Bleisalz  wird  durch  essigsaures  Blei  aus  der  Lö- 
sung des  Ammoniumsalzes  als  gelblich  weifser,  amorpher, 
in  viel  warmem  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Reductionsproduct  des  Naphtenalkohols,  Naphtenalkohol 
oder  das  Dichlorhydrin  desselben  werden  durch  eine  sehr 
concentrirle  Lösung  von  Jodwasserstoff  etwas  über  100^  all- 
mälig  verändert.  Erhitzt  man  längere  Zeit  im  zugeschmol- 
zenen Rohre,  so  bildet  sich  eine  dünnflüssige  Substanz, 
welche  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt,  und  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  rein  und  frei  von  Chlor  und  Jod 
erhalten  wird.  Sie  ist  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  einem 
zweiten  Körper,  wahrscheinlich  einem  Kohlenwasserstoff,  den 
ich  wegen  Mangels  an  Material  noch  nicht  rein  erhalten 
konnte,  und  über  den  ich  bald  weitere  Mittheilungen  hoffe 
machen  zu  können ;  wenn  ich  aber  aus  dem  Geruch  der 
Substanz  und  ihrer  flüssigen  hellgelben  Nitroverbindung  ver- 
muthen  darf,  so  ist  die  Verbindung  Cymol,  GioHu.  Die  Bil- 
dung dieses  Kohlenwasserstoffes  könnte  erfolgen  nach  der 
Gleichung  : 


viersäurigen  Alkohol,  NaphtenalkohoL  349 

wahrscheinlich  indem  zuerst  die  Jodwasserstoffverbindung, 
€ioHi2,  HJ,  entStande.  —  Das  Vorhandensein  des  Naphtalins 
in  dem  Reductionsproduct  erklärt  sich  sehr  leicht. 


Schliefslich  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  wenn 
ich  hierdurch  dem  Herrn  Prof.  Carius,  in  dessen  Labora- 
torium ich  vorstehende  Untersuchung  ausführte,  für  dessen 
reichliche  Hülfe  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

Heidelberg,  den  14.  August  1865. 


Untersuchungen  über  das  Zirkonium; 

von  L.  Troost*).  ) 


Wie  es  die  physikalischen  und  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Zirkon-Verbindungen  schon  vermuthen  lassen, 
zeigt  das  Zirkonium  mehr  Aehnlichkeit  mit  dem  Silicium  als 
mit  irgend  einem  anderen  bekannten  Element. 

Es  liefs  sich  auch  voraussehen,  dafs  das  Radical  der 
Zirkonerde  einzelne  Eigenschaften  mit  dem  Aluminium  ge- 
mein haben  müsse,  und  dafs  es  also  in  einer  natürlichen 
Classification  zwischen  diese  beiden  Körper  zu  stellen  sei. 

Die  dem  Silicium  nahe  stehenden  Elemente,  das  Bor  und 
der  Kohlenstoff,  sind  in  sehr  deutlicher  Weise  dadurch  cha- 
racterisirt,  dafs  ihnen  eine  dreifache  Form  zukommt,  welche 
sie  nach  einander  dem  Diamant,  dem  Graphit  und  der  Holz- 
kohle oder  dem  amorphen  Kohlenstoff  vergleichbar  seinläfst; 
mit  anderen  Worten,   sie   lassen   sich  nach  ihren  physikali- 


*)  Gekürzt  aas  Compt.  rend.  LXI,  109. 
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sehen  Eigenschaften  dem  Typus  der  Classe/  nämlich  dem 
Kohlenstoff  vergleichen.  Das  Aluminium  steht  diesem  Typus 
ferner;  es  ist  ein  wahres  Metall.  Ist  nun  das  Zirkonium  ein 
Metall  wie  das  Aluminium  oder  ein  Metalloid  wie  das  Silicium? 

Krystaüisirtes  Zirkonium^  —  Das  krystallisirte  Zirkonium, 
wie  ich  es  erhalten  habe,  ist  eine  sehr  harte,  stark  glän- 
zende Substanz,  die  nach  Farbe,  Glanz  und  Brüchigkeit  dem 
Antimon  ähnelt.  Es  bildet  breite  Blätter,  welche  leicht  nach 
zwei  Richtungen  spalten,  die  unter  sich  unter  93^  und  beide 
gegen  die  am  Meisten  ausgebildete  Fläche  unter  103^  ge- 
neigt sind;  diese  Winkelangaben  können  nicht  sehr  genau 
sein,  weil  die  bisher  von  mir  erhaltenen  Krystallblätter,  die 
oft  1  Centimeter  in  der  Breite  messen ,  nur  0,1  bis  0,2 
Millimeter  dick  sind.  Die  Form  dieser  Krystalle  leitet  sich 
also  sehr  wahrscheinlich  von  einem  symmetrisch- schiefen 
Prisma  ab. 

Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Zirkoniums 
ist  4,15,  nahezu  dasselbe  wie  das  der  Zirkonerde.  Bekannt- 
lich ist  auch  das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Sili- 
ciums  nahezu  das  der  Kieselerde.  Das  Zirkonium  ist  be- 
stimmt  weniger  schmelzbar  als  das  Silicium;  doch  sind  die 
Schwierigkeiten  bei  Schmelzversuchen  mit  Körpern ,  die 
dännblätterig  und  leicht  spaltbar  sind,  so  grofs,  dafs  ich  keine 
Ansicht  bezuglich  der  Schmelztemperatur  dieses  Körpers 
aussprechen  will. 

Das  krystallisirte  Zirkonium  widersteht  der  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  bei  lebhafter  Rotbgluhhitze ;  es  überkleidet 
sich  bei  Weifsgluhhitze  mit  einer  dünnen  irisirenden  Oxyd- 
schichte, welche  das  noch  übrige  Metall  schützt;  es  ver- 
brennt nur  in  der  Flamme  des  Knallgas-Gebläses. 

Mit  Chlor  geht  es  bei  Dunkelrothglühhitze,  unter  stär- 
kerem Erglühen,  Verbindung  zu  Chlorzirkonium  ein.  Schmel- 
zendes Kalihydrat  wird  durch  das  Zirkonium  zersetzt,  weiches 
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sich  auf  Kosten  des  Wassers  unter  WassersloflFentwickelung 
oxydirt;  die  Ein>virkung  hört  auf,  wenn  das  Kali  wasserfrei 
geworden  ist.  Schmelzender  Salpeter  und  schmelzendes  chlor- 
saures Kali  wirken  auf  das  krystallisirte  Zirkonium  nicht  ein. 
Bei  langem  Erhitzen  des  Zirkoniums  mit  Kieselsäure  zum  Hell- 
rothglühen reducirt  es  dieselbe  unter  Bildung  von  Zirkon- 
erde  und  amorphem  Silicium;  unter  denselben  Umstanden 
scheint  die  Borsaure  nicht  bemerklich  angegriffen  zu  werden. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  in  der  Kälte 
auf  das  Zirkonium  nicht  ein;  heifs  und  concentrirt  greifen 
sie  es  sehr  langsam  an.  Gasförmige  Chlorwasserstoffsäure 
wird  bei  Dunkelrothglühhitze  durch  das  Zirkonium  zersetzt; 
es  bildet  sich  dasselbe  Chlorid ,  das  bei  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Zirkonium  entsteht ;  es  bildet  sich  keine  niedrigere  Chlor- 
verbindung, wie  diefs  bei  dem  Silicium  der  Fall  ist.  Con- 
centrirte  wässerige  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  in  der  Kälte 
auf  das  Zirkonium  nicht  ein,  und  letzteres  unterscheidet  sich 
hierdurch  von  dem  Aluminium ;  bei  50^  beginnt  die  Einwir- 
kung, die  indessen  selbst  bei  100^  nur  langsam  vor  sich  geht. 
Königswasser  wirkt  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam ,  aber  in 
der  Hitze  ziemlich  rasch  auf  das  Zirkonium  ein.  Das  eigent- 
liche Lösungsmittel  des  Zirkoniums  ist  die  Fluorwasserstoff- 
säure, die  in  concentrirter  oder  verdünnter  Lösung,  selbst 
in  der  Kälte  rasch  einwirkt;  diese  Eigenschaft  unterscheidet 
das  Zirkonium  vom  Silicium,  welches  der  Einwirkung  dieser 
Säure  widersteht. 

Ich  habe  das  krystallisirte  Zirkonium  in  folgender  Weise 
erhalten.  In  einem  aus  Gaskohle  gefertigten  Tiegel  wird 
1  Th.  des  Doppelsalzes  von  Fluorzirkonium  und  Fluorkalium 
mit  1,5  Th.  Aluminium  bis  zu  Eisenschmelzhitze  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man  an  der  Ober- 
fläche des  Aluminiums  Krystallblättchen  dicht  an  einander 
gedrückt  wie  die  Blätter  eines  Buches.    Behandelt  man   die 
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Aluminiummasse  mit  Chlorwasserstoffsäure ,  die  mit  ihrem 
zweifachen  Volum  Wasser  verdännt  ist,  so  scheidet  man  zu- 
nächst die  Zirkoniumblättchen  ab ;  wenn  dann  alles  Alumi- 
nium gelöst  ist,  bleiben  noch  Blattchen  einer  Legirung  von 
Aluminium  und  Zirkonium.  Die  Aehnlichkeiten  dieser  beiden 
Körper  machen,  dafs  sie  sich  nach  allen  Verhältnissen  zu 
lösen  scheinen. 

Die  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  das  Fluordoppelsalz 
geht  schon  bei  einer  weniger  hohen  Temperatur  vor  sich, 
aber  dann  erhalt  man  fast  nur  eine  Legirung  von  Zirkonium 
und  Aluminium. 

Han  kann  für  die  Darstellung  des  krystallisirten  Zir- 
koniums an  der  Stelle  des  Fluordoppelsalzes  von  Zirkonium  und 
Kalium  auch  ein  Chlordpppelsalz  von  Zirkonium  und  Natrium 
anwenden. 

541  Milligrm.  krystallisirtes  Zirkonium  gaben  bei  der 
Analyse  722  Zirkonerde  (für  reines  Zirkonium  würden  sich 
733  Hilligrm.  Zirkonerde  berechnen),  ferner  13  Millignn. 
Thonerde  und  7  Milligrm.  Kieselsäure;  also  : 

Zirkonerde  722     entsprechend    538    Zirkonium 

Thonerde  13  »  7     Aluminium 

Kieselsäure  7  ,  d     Silicium. 

Bevor  ich  das  eben  angegebene  Verfahren  zur  Darstel- 
lung des  krystallisirten  Zirkoniums  anwendete,  liefs  ich  Chlor- 
zirkoniumdampf zu  Aluminium  treten,  welches  in  einer  Por- 
cellanröhre  erhitzt  war,  durch  welche  ein  Wasserstoffstrom 
ging;  nach  beendigter  Operation  blieb  eine  schwammige 
Hasse,  an  deren  Oberfläche  mittelst  des  Hikroscops  sehr 
deutlich  Winkel  zu  erkennen  waren ,  doch  allzu  klein  um 
gemessen  werden  zu  können. 

Indem  ich  mittelst  der  galvanischen  Batterie  das  Fluor- 
doppelsalz  von  Zirkonium  und  Kalium  oder  das  Chlordoppel- 
salz von  Zirkonium  und  Natrium  zersetzte,   erhielt  ich  stark 
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gflinzende  Krystalibidttehen  in  dem  Chlor-  oder  Fluordoppel- 
sftls  steckend,  welche  das  Wasser  schon  in  der  Kälte  zer^ 
setzte,  wie  diefs  bei  dem  durch  Electrolyse  dargestellten 
Aluminium  der  Fall  ist* 

Graphitartiges  Zirkonium.  —  Die  graphitartige  Modifi- 
cation  des  Zirkoniums  scheint  nur  unter  ganz  besonderen 
Bedingungen  zu  entstehen ;  ich  habe  das  Zirkonium  in  Form 
kleiner,  sehr  leichter  stahlgrauer  Schuppen  nur  in  der  Art 
erhalten,  dafs  ich  Zirkonerde- Natron  mittelst  Eisen  bei  Ku- 
pferschmelzhitze zu  zersetzen  versuchte. 

Amorphes  Zirkonium.  —  Amorphes  Zirkonium  wurde 
zuerst  von  Berzelius  1824  erhalten,  welcher  es  durch 
Zersetzung  des  Fluordoppelsalzes  von  Zirkonium  und  Kalium 
mittelst  Kalium  darstellte.  Der  auf  diese  Art  abgeschiedene 
Körper  ist  Kohlenstaub  ganz  ähnlich ;  er  leitet  die  Electricität 
schlecht.  Er  ist  leicht  entzündlich  :  im  leeren  Raum  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  in  die  Luft  geworfen,  brennt  er  wie 
pyrophorisches  Eisen ;  an  freier  Luft  erhitzt  kommt  er  schon 
unterhalb  der  Rothglühhitze  zum  Verbrennen. 

Ich  erhielt  amorphes  Zirkonium  mit  allen  den  von  Ber- 
zelius angegebenen  Eigenschaften,  als  ich  die  Anwendung 
der  verschiedenen  Verfahren  versucftte,  welche  das  Alumi- 
nium leicht  in  zusammengeschmolzenen  ^lassen  und  das  Sili- 
cium  im  krystallisirten  Zustand  geben.  So  entsteht  es,  wenn 
man  Chlorzirkoniumdampf  über  Natrium  leitet ,  das  sich  in 
einer  zum  Rpthglühen  erhitzten  Porcellanröhre  befindet,  oder 
wenn  man  das  Chlordoppelsalz  von  Zirkonium  und  Natrium 
mit  Natrium  oder  mit  Natrium  und  Zink  in  einem  Tiegel  er- 
hitzt. —  Man  erhält  auch  amorphes  Zirkonium,  wenn  man 
bei  den  eben  erwähnten  Darstellungen  Magnesium  an  der 
Stelle  des  Natriums  anwendet. 

•Vtinal.  d.  (Miem.  ii.   Pharm.  OXXXVI.  Bd.  3.  Heft.  23 


354  ButleroWy  zur  Oeschichte 

Die  hier  tnitgetheilten  Untersuchungen  scheinen  mir 
festzustellen,  dafs  das  Zirkonium  in  der  Familie  des  Kohlen- 
stoffs eine  ähnliche  Rolle  spielt,  wie  das  Antimon  in  der 
Familie  des  Stickstoffs.  Es  bildet  den  Uebergang  zwischen 
dem  Metalloid  Silicium  und  dem  Metall  Aluminium  und  recht- 
fertigt vollständig  die  durch  H.  Sainte-Claire  Deville 
vorgeschlagene  Classification,  welcher  als  eine  natürliche 
Gruppe  bildend  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  Zirkonium  und 
Aluminium  zusammengestellt  hat.  • 


Zur  Geschichte  der  Darstellung  des 

Acetylens; 

vou  A.  iuüerow. 


Max  Berend  hat  da^  Acetylen  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kaiilösung  auf  Aethylenbromid  bereitet  und 
glaubt,  dafs  diese  Bereitungsmethode  von  Sa  witsch  her- 
rühre und  noch  nicht'  veröffentlicht  sei  (diese  Annalen 
CXXXV;  257).  —  Dieser  Ausspruch  veranlafst  mich  zu  fol- 
gender Berichtigung  :  Die  in  Rede  stehende  Methode  der 
Acetylenbereitung  gehört  nicht  Sawitsch  an,  sondern  wurde 
im  Laboratorium  unserer  Universität  von  Miafsnikoff 
gefunden,  während  Sawitsch  zu  derselben  Zeit  in  Wurtz* 
Laboratorium  Acetylen  durch  Einwirkung  von  Amylalkohol- 
Natron  auf  Bromvinyl  erhalten  hat.  Der  Zufall  wollte,  dafs 
Miafsnikoff 's  Mittheilung  gerade  zu  derselben  Zeit  «nach 
Paris  gelangte,  als  Sa  witsch's  Entdeckung  gemacht  wurde. 
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B«ide  unabhflugfig  von  einander  gemachte  Arbeiten  wurden 
an  demselben  Abende  der  Societe  cbimique  de  Paris  mit- 
getheilt  und  sind  in  ihrem  Bulletin  veröffentlicht  (1861, 
Seance  du  25  Jan  vier,  S.  7  und  12). 

Sawitsch  und  Miafsnikoff,  die  beide  reichlich  begabt 
waren  und  von  denen  die  Wissenschaft  gewifs  manche  wichtige 
Leistung  erwarten  konnte ,  sind  beide  frühzeitig  gestorben ; 
ich  glaube  aber  doch  meine  Schuldigkeit  zu  thun,  wenn  ich 
die  vorstehenden  Thatsachen  mittheile. 

Kasan,  am  Vie-  October  1865. 


üeber  die  Darstellung  der  Anilide; 

von  iMuth  *). 


Nach  vergeblichen  Versuchen,  Diphenylamin  (Ci2H5)2HN 
durch  Erhitzen  von  einfach -gebromtem  Benzol  mit  Anilin 
zu  erhalten  (die  Umsetzung  könnte  gemäfs  der  Gleichung 
CigHsBr  +  (C,2H5)HaN  =  HBr+  (Ci2H5),HN  vor  sich  gehen, 
aber  selbst  bei  250^  findet  keine  Einwirkung  statt),  wurde 
die  Einwirkung  des  Anilins  auf  essigsaures  Phenyl  versucht. 
Letzteres  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  Phenol  nach  gleichen  Aequivalenten ,  wo  es  sich 


*)  Im  Anszug  ans  Bulletin   de  la  Soci^t^  chimique   de  Paris,  1866, 
III,  164. 
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unter  Entwickelung  von  CblorwMserstoffgas  bildet  und  durch 
Destillation  gereinigt  als  eine  ziemlich  angenehm  riechende, 
bei  190^  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Auch  bei 
dem  Erhitzen  von  Anilin  mit  essigsaurem  Phenyl,  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  oder  in  geschlossenem  Gefäfse  bis  250", 
entsteht  kein  Diphenylamin,  sondern  es  bilden  sich  Phenol 
und  Acetanilid  : 

Letztere  beiden  Körper  lassen  sich  leicht  durch  Destil- 
lation von  einander  trennen,  oder  besser  noch  durch  Behan- 
deln des  Gemisches  mit  einem  Alkali,  welches  unter  Lösung 
des  Phenols  das  Acetanilid  zurücklafst,  das  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  weifs  und  rein  erhalten  wird. 
Aus  dem  benzoesauren  Phenyl  und  anderen  analogen  Phenyl- 
verbindungen  lassen  sich  wohl  in  ahnlicher  Weise  die  ent- 
sprechenden Anilide  darstellen. 


m  ' 

w 


Reg^liiter 


über 


Band  CXXXIll,  CXXXIV,  CXXXV  und 
CXXXVI  (der  neuen  Reihe  Band  LVII,  LVIII, 
LIX  und  LX),  Supplementband  III,  Heft  3 

und  IV,   Heft  1 


oder 
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Sachregister, 


Aceconitfläuie,  über  die  Synthese 
derselben  aus  Essigsftnre ,  yon 
Baeyer  CXXXV,  806. 

Acetanilid,  Bildnng  ans  essigs. 
Pbenyl  nnd  Anilin  nach  Lauth 
CXXXVI,  866. 

Acetoglyceral ,  unterBacht  yon 
Harnitsky  und  Mensehut- 
kine  CXXXVI,  126. 

Aceton,  über  eine  neue  Synthese 
dessdben ,  von  F  r  i  e  d  e  1 
CXXXVI,  820;  über  einige 
Derivate  des  Acetons  und  die 
Umwandlung  desselben  in  Ally- 
len,  von  Borsche  und  Fittig 
CXXXm,    111;     über  einfach- 


gechlortes  Aceton  vgl.  Mono- 
ehloraceton. 

Acetonitril,  über  die  Einwirkung 
des  Broms,yon  E  n  g  1  e  r  CXXXIll, 
187  (über  den  Siedepunkt  des 
Acetonitrils  150). 

Acetopyrophospfaorige  Säure,  un- 
tersucht von  Menschutkine 
CXXXIll,  818. 

Acetopyrophosphors.  Sake ,  unter- 
sucht Yon  Menschutkine 
CXXXVI,  254. 

Acetursäure,  untersucht  von  Kraut 
nnd  Hartmann  CXXXIll,  105. 

Acetylen,  über  einige  neue  Derivate 
desselben,  von B er end CXXXV, 
257 ;  zur  Geschichte  der  Dar- 
stellung desselben,  von  Butle- 
row  CXXXVI,  854, 

Acidalbumin,  nntersacht  von  Eich- 
wald CXXXIV,  205. 
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Sachrsgtsier, 


Acrole!{n,  über  das  Verhalten  des- 
selben gegen  Salsstture  und  Zink, 
yon  Linnemann  CXXXIII, 
182,  Suppl.  III,  257;  über  die 
Einwirkung  des  Anilins,  von 
Schiff  Suppl.  III,  368. 

Acro-Pinakon,  untersucht  von  Lin- 
nemann Suppl.  III«  271. 

AcrylsäUre  :  über  die  Umwandlung 
der  Siuren  aus  der  Milcbstture- 
Reihe  in  die  der  AcrylsAnre- 
Reibe,  von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVI,  1. 

Aether  :  über  einen  sonderbaren 
Fall  von  Aetherbildung ,  von 
Wanklyn  Suppl.  III,  274; 
über  die  Substitution  von  Was- 
serstoff im  Aether  durch  Chlor, 
Aetbyl  und  Oxäthyl,  von  Lie- 
ben CXXXIII,  287 ;  über  gechlor- 
ten Aether  vgl.  Monochloräther. 

Aether  :  über  einige  nicht  gesät- 
tigte Körper,  welche  der  Klasse 
der  gemischten  Aether  angehören, 
yon  Reboul  CXXXIII,  84; 
ober  einige  Aether  der  zweiato- 
migen Alkohole,  von  Mayer 
CXXXIII,  266;  über  eine  neue 
Bildungsweise  der  Aether,  von 
Broughton  Suppl.  IV,  118; 
über  die  Synthese  von  s.  g,  su- 
sammengesetzten  Aethem,  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXV,  217;  über  die  Einwir- 
kung der  Alkohole  auf  ausam- 
mengesetate  Aether,  von  Frie- 
del  undCrafts  CXXXIII,  207; 
über  das  Verhalten  aummenge- 
setster  Aether  au  Bromwasser- 
stoffsäure, von  Qal  CXXXV,  114. 

Aethomethozalsänre ,  nntersucht 
von  Frankland  und  Duppa 
CXXXV,  89. 

Aethomethoxals.  Aethyl,  über  die 
Einwirkung  von  Dreifach-Chlor- 
pbosphor,  von  Fr  an  kl  and  und 
Duppa  CXXXVI,  9. 

Aetbylallylanilin ,  untersucht  von 
Schiff  SuppL  m,  865. 

Aethyl  -  Amyl ,  untersucht  von 
Schorlemmer  CXXXVI,  258. 

Aethylanilin ,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  verschiedene  Alde- 
hyde, von  Schiff  SnppL  III» 
362. 


Aethylcrotonsäure,  untersucht  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXVI,  8. 

Aethylen  :  über  das  Chlor -Brom- 
Snbstitotionsproduct  C4H,ClBr, 
von  Müller  Suppl.  III,  287. 

Aethylenbromür  vgl.  Bromäthylen. 

Aethylendiäthylsulfin  -  Verbindun- 
gen, untersucht  von  Dehn  Suppl, 
IV,  102. 

AethylensulfKr ,  untersucht  von 
Dehn  Suppl.  IV,  87. 

Aethylidendiphenamin,  untersucht 
imn  Schiff  Suppl.  III,  846. 

Aethyl-  Oxathylenhamstoff,  unter- 
sucht von  H  e  1  n  ts  CXXXIII,  67. 

Aethyl  -  Phenyl ,  untersucht  von 
Fittig  CXXXIII,  222. 

Aethyltolnol,  untersucht  von  G 1  i  n- 
zer  und  Fittig  CXXXVI,  312. 

Aethyltropin,  untersucht  von  K  f  a  u  t 
CXXXIII,  91. 

Alanin,  über  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff ,  von  P  r  e  n 
CXXXIV,  372. 

Alaun  :  über  den  Wassergehalt 
des  Kalialauns,  von  Kraut 
Suppl.  IV,  126. 

Albumin  :  über  das  Verhftltnifs 
desselben  aum  Casei'n,  von 
Schwaraenbach  CXXXIII, 
185. 

Aldehyd  :  über  die  Einwirkung 
des  Anilins,  von  Schiff  SuppL 
III,  844. 

Aldehyde  :  über  die  Einwirkung 
des  Anilins,  von  Schiff  SuppL 
III,  848;  über  die  Ammoniak- 
derivate der  Aldehyde,  von  Dem- 
selben SuppL  III0  866;  über 
die  Einwirkung  der  Salae  orga« 
nischer  Basen,  von  Dem-sel- 
ben  SuppL  III,  869;  ober  die 
Verbindungen  der  Aldehyde  mit 
6]3rcerin,  von  Harnitzky  und 
MenBGhutkineCXXXVI,126; 
über  Cyanverbindungen  der  aro- 
matischen Aldehyde,  von  Rei- 
necke und  B  eilstein  CXXXVI, 
169. 

Aldehydenbromid,  über  die  Einwir- 
kung des  Cblorjods,  von  Simp- 
son CXXXVI,  142. 

Alisarin  :  über  eine  dem  Aliaarin 
isomere  Verbindung   aus  Naph- 


Saohrtgiater» 
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talin,  von  Martins  und  Griefs 
CXXXIV,  375. 

Alkaloide,  vgl.  Basen,  organische. 

Alkohole  :  über  die  Einwirkung 
der  Alkohole  auf  zusammenge- 
setBte  Aether,  von  F  r  i  e  d  e  1  und 
Grafts  CXXXIII,    207. 

AUantoin,  über  das  Verhalten  des- 
selben zu  Natrium,  von  Rhei- 
neck CXXXIV,  219;  über  die 
Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam  und  von  Jodwasserstoff 
auf  dasselbe ,  von  B  a  e  y  e  r 
CXXXVI,  276. 

AUophans.  Aethyl,  über  eine  neue 
Bildungsweise  desselben ,  von 
Hlasiwetz  CXXXIV,  117. 

AUoxan,  über  die  Einwirkung  der 
Hitze  auf  dasselbe,  vonHardy 
CXXXIII,  134. 

Allylalkohol  aus  Acrole'in  darge- 
stellt von  Linnemann  Suppl. 

III,  260. 

AUylanilin  und  Einwirkung  dessel- 
ben auf  Oenanthol ,  untersucht 
von  öchiff  Suppl.  III,  364. 

Allylen,  über  die  Darstellung  des- 
selben aus  Dichloracetonchlorid 
und  die  Bromverbindungen  des- 
selben, von  Bor  sehe  und  Fit- 
tig  CXXXIII,  120;  über  ein 
neues  Verfahren  zur  Darstellung 
de8selben,vonFriedel  CXXXIV, 
262;  über  Allylenverbindungen 
und  Derivate  des  AUylens,  von 
Liebermann  CXXXV,  266. 

AUyljodid  vgl.  Jodallyl. 

AloÖ,  über  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  dieselbe,  von  F  i  n  c  k  h 
CXXXIV,  241;  über  die  Einwir- 
kung von  schmelzendem  Kali, 
von  Hlasiwetz  CXXXIV,  287; 
über  eine  der  CumarsAure  iso- 
mere Säure  aus  der  Alofi,  von 
Hlasiwetz  CXXXVI,  31. 

Alofitinsäure ,  untersucht  von 
Finckh  CXXXIV,  236. 

Aluminiumätbyl ,  untersucht  von 
Bück  ton   und  Odling  Suppl. 

IV,  110. 
Aluminiummethyl,  untersucht  von 

Buckton  und  Odling  Suppl. 
IV,  112. 
Araeisensttnre,  über  neue  Synthesen 
derselben,vonMaly  CXXXV,  1 18. 


Ammoniak  :  über  die  Zersetsung 
und  Bildung  desselben  in  erhöh- 
ter Temperatur,  von  Deville 
CXXXV,  104 ;  über  die  Bestim- 
mung desselben  im  Harn,  von 
Bautenberg  CXXXIII,  61; 
über  die  Verbrennung  des  Am- 
moniakgases mit  Sauerstoff,  von 
Kraut  CXXXVI,  69;  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Übermangans.  Kali,  von  Wöh- 
ler  CXXXVI,  256. 

Ammoniake,  substituirte«  vgl.  bei 
Basen. 

Amylalkohol,  über  die  Bildung 
desselben  aus  Valeral,  vonW  u  r  t  z 
CXXXIV,  301. 

Analyse  :  über  eine  neue  Methode 
der  Elementaranalyse ,  von  L  a- 
denburg  CXXXV,  1;  über  die 
quantitative  Analyse  gemischter 
Flüssigkeiten  mittelst  ihrer.  Bre- 
chungsexponenten und  spec.  Ge- 
wichte, von  Landolt  Suppl. 
IV,  1. 

Anatas,  künstlich  nachgebildet  von 
Hautefeuille  CXXXIII,  194. 

Angelicasäure ,  über  die  Darstel- 
lung, die  Einwirkung  von  Brom 
u.  a.,  von  Jaff^  CXXXV,  291. 

Anhydride  organischer  Säuren, 
über  eine  neue  Bildungsweise 
derselben,  von  Broughton 
Suppl.  IV,  118. 

Anilide,  über  die  Darstellung  der- 
selben, von  Lauth  CXXXVI, 
355. 

Anilin,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  verschiedene  Aldehyde, 
von  Schiff  Suppl.  III,  343; 
über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
jods auf  Anilin,  vonStenhouse 
CXXXIV,  213. 

Anishydramid,  über  das  Verhalten 
gegen  alkoholische  Blausäure, 
von  Reinecke  undBeilstein 
CXXXVI,  176. 

Argentallylen,  untersucht  von  L  i  e-' 
b ermann  CXXXV,  268. 

Arsensäure  :  über  die  Darstellung 
krystallisirter  arsens.  Salze,  von 
Debray  CXXXUI,  230. 

Atropasäure,  untersucht  von  Kraut 
CXXXIII,  93. 
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Atropin,  untenaeht  yon  Krant 
CXXXII!,  87. 

ÄKelainsfture ,  über  die  Einwirknng 
des  Aetzbaryts,  von  Bchor- 
lemmer  und  Dale  GXXXVI, 
265. 

Azobenzid  :  diracte  Addition  von 
H  und  Br  nntersncbt  von  We- 
rigo  CXXXV,  177. 

Azobenzoyl ,  über  die  Formel  des- 
selben, von  Rein  ecke  und 
Beilstein  GXXXVI,  175. 

AzodracylsSure ,  untersaoht  von 
Bilfingar  CXXXV,  152. 


B. 


Basalt  :  über  das  Vorkommen  von 
Rubidinm,  Vanadin  u.  a.  in  sol- 
chem, Yon  £  n  g  e  1  b  a  c  h  CXXXV, 
123. 

Basen ,  organische  :  zur  Abschei- 
dang  von  Alkaloiden ,  Yon 
Mayer  CXXXIII,  286;  Ver- 
suche zur  Darstellung  der  sub- 
stituirten  Ammoniake,  vonWel- 
tzien  CXXXVI,  167: 

Benzaldehydamarin  vgl.  Benzoinam. 

Benzensäure,  untersucht  von  Cttr 
rius  CXXXVI,  837. 

Benzhy drol  und  Derivate  desselben, 
untersucht  von  Linnemann 
CXXXIII,  6. 

Benzofi,  über  die  Zersetzung  der- 
selben durch  schmelzendes  Kali, 
von  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIV,  270. 

Benzoesäure,  über  ein  neues  Ver- 
fahren zur  Darstellung  derselben, 
vonDepouilly  Suppl.  IV,  128; 
über  die  Darstellung  des  Badi- 
,cals  derselben,  von  Brigel 
CXXXV.  171 ;  über  die  Einwir- 
kung des  Chloijods  auf  Ben- 
zoäsäure,  von  Stenhouse 
CXXXIV,  218;  über  die  Ein- 
wirkung der  Jodsäure,  von 
Peltzer  CXXXVI,  200;  über 
die  Vertretbarkeit  von  Chlor, 
Jod  und  Wasserstoff  in  der 
Chlor-  und  Jodbenzoäsäure,  von 
Cunte  und  Hübner  CXXXV, 
106 ;  über  ein  neues  Homologes 


der  Benaoteäure,   von   Carius 
CXXXVI,  336. 

Benzols.  Aethyl,  über  das  Ver- 
halten gegen  Brom,  von  Nau- 
mann CXXXIII,  199. 

BenzoSs.  (Zweifach-)  Propylen-  und 
Amylenäther ,  untersucht  von 
Mayer  CXXXIII,  255. 

Benzoglyoeral,  untersucht  von  Hur- 
nitzky  und  Menschutkine 
CXXXVI,  127. 

Benzo'in ,  über  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  es  und  einige 
Derivate  desselben,  von  Erd- 
mann CXXXV,  181. 

Benzo'inam,  untersucht  von  Erd- 
mann CXXXV,  183. 

Benzoinimid,  untersucht  von  Erd- 
mann CXXXV,  186. 

Benzol  :  Über  die  UeberfShrung 
desselben  in  Hexylen,  von  Ca- 
rius CXXXVI,  71;  über  die 
Einwirkung  der  Chlorsäure  und 
der  Jodsäure  auf  Benzol,  von 
Peltzer  CXXXVI,  194;  über 
die  Addition  von  Unterchlorig- 
säurehydrat und  die  Bildung 
eines  zuckerähnlichen  Körpers 
aus  Benzol, von  Carius  CXXXVI, 
323;  über  die  Umwandlung  des 
Benzols  zu  Caprolen,  von  Ca- 
rius CXXXVI,  333;  über  die 
Umwandlung  des  Benzols  in 
eine  der  Benzoesäure  homologe 
Säure,  von  Carius  CXXXVI, 
386 ;  einfach  -  gechlortes  Benzol 
aus  Sulfobenzid  untersucht  von 
Otto  CXXXVI,  156;  über  das 
Verhalten  des  einfaeh-gechlorten 
Benzols  zu  alkoholischer  Kali- 
lösung, von  Pitt  ig  CXXXin, 
49;  über  die  bromhaltigen  De- 
rivate des  Benzols  und  seiner 
Homologen,  von  Riebe  und 
B^rard  CXXXIII,  51. 

Benzonitril,  aber  die  Einwirkung 
des  Broms,  vonE  n  gl  e r  CXXXIII, 
144. 

Benzophenon  und  Derivate  dessel- 
*  ben,  untersucht  von  Linnemann 
CXXXIII,  1. 

Benzoyl,  über  die  Isolimng  des- 
selben ,  von  Brigel  CXXXV, 
171. 


Saehr«ffisier. 
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Bwzoylanili^ ,  untenuobt  Ton 
Schiff  Sappl.  III,  3öd. 

Benzoyloglycolsänreäther ,  unter- 
sucht von  Andrieff  CXXXHI, 
284. 

Benzoylolactamid  ,  untersucht  von 
Wislicenus  CXXXIH,  280. 

Benzoylomilchsänre,  Untersuchun- 
gen über  dieselbe  von  Wisli- 
cenus CXXXm,  264. 

Benzoylwasaerstoff  ygL  Bitterman* 
delöl. 

BenzpinakoUy  untersucht  TonLin- 
nemann  CXXXm,  27. 

Benzylamine ,  Mittheilungen  über 
dieselben  von  Cannizzaro 
CXXXIV ,  128  ,  Suppl.  IV,  24, 
80. 

Benzylbisulfür ,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  86. 

Benzylidenbromid  :  Untersachung 
desselben  und  zwei  yon  ihm 
derivirender  Kohlenwasserstoffe, 
Yon  Michael  son  und  Lipp- 
mann Suppl.  rV,'118. 

Benzylsulfhydrat ,  untersucht  von 
Maroker  CXXXVI,  75. 

Benzylsulfür ,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  88. 

Bemsteinsäure,  über  die  Zersetzung 
derselben  im  Sonnenlicht,  von 
Seekamp  CXXXÜT,  253. 

Beta  •  Erytbrin  ,  untersucht  yon 
Lamparter  CXXXIV,  245. 

Beta  -  Hezylverbindungen  vgl.  bei 
Hexylverbindungen. 

Beta-Orcin,  untersucht  von  Lam- 
parter CXXXIV,  248. 

Beta-  Pikroerythrin,  untersucht  von 
Lamparter  CXXXIV,  247. 

Bibrombenzhydrol,  untersucht  yon 
Linnemann  CXXXm,  12. 

Bibrombenzidin ,  untersucht  yon 
Werigo  CXXXV,  179. 

Bichloressigsäure ,  untersucht  yon 
Maumen^  CXXXm,  154,  yon 
Müller  CXXXm,  156. 

Bittermandelöl,  über  die  Einwir- 
kung des  Anilins ,  yon  S  c  h  i  f f 
Suppl.  in ,  353  ;  über  die  Ein- 
wirkung des  Aethylanilins  y  yon 
Demselben   Suppl.  m,   368; 


Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
bromids  untersucht  yon  Mi- 
chaelson  und  Lippmann 
Suppl.  IV,  114. 

fit -Verbindungen  ygl.  />»- Verbin- 
dungen. 

Blutlaugensalz,  rothes,  ygL  Fer- 
ridcyankalium. 

Brechungsexponenten  der  Flüssig- 
keiten, Verwerthung  derselben 
für  quantitative  Bestimmungen 
nach  Lande  It  Suppl.  IV,  1. 

Brenzoatechin ,  über  die  Bildung 
aus  Benzoeharz,  von  Hlasiwetz 
und  Barth  CXXXIV,  282. 

Brenzschleimsäure  :  über  einige 
Derivate  und  Salze  derselben, 
von  Schmelz  und  Beilstein 
Suppl.  m,  275,  285. 

Brenzweinsfture,  über  die  Zersetzung 
derselben  im  Sonnenlicht,  von 
Seekamp  CXXXm,  253. 

Bromäthylen  C4H4Brs ,  über  die 
Einwirkung  von  Schwefelmethyl, 
von  Cahours  CXXXVI,  151, 
von  Schwefel&thyl ,  von  Dehn 
Suppl.  IV,  83,  101. 

Bromangelicasäure,  untersucht  von 
Jaff^  CXXXV,  291. 

Bromerucasäure ,  untersucht  von 
Otto  CXXXV,  226. 

Bromiridium  :  über  die  Bromver- 
bindungen des  Iridiums »  von 
Birnbaum  CXXXm,  161. 

Bromnaphtalin  vgl.  bei  Naphtalin. 

Bromtoluol    vgl.   Monobromtoluol. 

Bromxylol,  untersucht  von  Beil>- 
stein  CXXXm,  46. 

Brookit,  künstlich  nachgebildet 
von  Hautefeuille  CXXXTH, 
194. 

Bntters.  Aethyl,  über  die  Synthese 
desselben  aus  Essigsäureäther, 
von  Frankland  und  Duppa 
CXXXV,  217. 

Butylalkohol,  über  die  Oxydations- 
producte  desselben,  von  Mi- 
chaelson  CXXXIV,  68. 

Butylen,  über  das  Erstarren  des- 
selben, von  Luynes  CXXXm, 
198. 

Butyrylaldehyd ,  untersucht  von 
Miohaelson  CXXXm,  182. 


4anal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  3.  Heft. 
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Cäsium,  über  das  Vorkommen  in 
einem  platonischen  Silicatge- 
steine  der  preufs.  Rheinproylnz, 
TX)n  LaspeyresCXXXIV,  349; 
über  die  Gewinnung  desselben 
im  rdin«[i  Zustand,  Ton  Heintz 
OXXXIV,  129. 
Campher ^  über  ein  n«aes  Brom- 
Derivat  desselben,  von  Perkin 
Snppl.  IV,  124. 

Caprolen  aUs  Benzol  erhalten  Ton 
Cari^s  CXXXVI,  833. 

Capronsüure,  über  die  Bildung  der* 
selben  aus  Chiorkohlenoxyd  und 
Amylwasserstoff,  von  Harnitz- 
Harnitzky  UXXXVI,  123; 
über  einige  Umwandlungen  der 
künsi^oh  dargestellten  Capron- 
säure,  von  fi  o  s  s  i  CXXXIK,  1 76. 

Caprons^  Aethyl,  über  die  Synthese  ^ 
desselben     ans    fissigsäureäther,  * 
von  Frankland  und  Duppa 
CXXXV,  217. 

Capronylaldehyd ,  untersucht  von 
Kossi  CXXXMI,  179. 

Caproyialkobol ,  aus  Oapronylalde- 
hyd  dargestellt  Ton  Rossi 
CXXXni,  180. 

Carthamin,  Unterpacht  toib  Malia 
CXXXVI,  115. 

Caseitn  :  über  das  Verhäldnifs  des- 
selben zum  Albamia,  von 
Schwarzenb  ach  CXXXTTl^ 
185. 

Catechin,  über  die  Formel  dessel- 
ben, von  Hlasiwet-e  CXXXIV, 
118. 

Catechu,  über  die  Einwirkung  von 
schmelzendem  KaUhydrat,  vtim. 
Hlasiwet«  CXXXIV,  118. 

Cerit"  und  Gadoliait-Metalle ,  Bei- 
träge zur  Kennttifs  derselben 
von  Delafontaine  CXXXIV^ 
99;  CXXXV,  188. 

Chinidin,  Untersuchungen  über  das- 
«elbe  von  Hesse  CXXXV,  383. 

Chinin,  Untersnchnngen  über  das- 
selbe von  Hesse  CXXXV,  325. 

Chlor,  über  die  Bestinknrasg  Abb»- 
selben  in  organlsoben  Su>bäiain- 
zen,  von  Carius  CXXXVI, 
129;    über  die  Einwirkung  des 


Lichtes   auf  Chlonnamer,    tob 
Witt  wer  Snppl.  IV,  S3. 

Chlorallyl  (Dreifach-) ,  nntersucht 
von  Oppenheim  CXXXm, 
383. 

Chloramidobenzoesäure,  nntersucht 
von  C  u  n  z  e  und  H  ü  b  n  e  r 
CXXXV,  111. 

Chlorammonium,  über  die  Dampf- 
dichte desselben,  von  Deville 
CXXXIV,  292. 

Chloranil,  über  die  Bildung  des- 
selben aus  AloÖ,  von  Flnckh 
CXXXIV,  241. 

Chlorbeixzo6sfture  :  aber  die  iso- 
meren Chlor benzoesäuren ,  von 
B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  S  c  h  1  u  n 
CXXXni,  239;  über  die  Ver- 
tretbarkeit des  Chlors  und  des 
Wasserstoffs  in  derselben  ,  von 
Cunze  und  Hübner  CXXXV, 
106. 

Chlorbenzol  CigH^Cl  vgl.  Benzol, 
gechlortes. 

Chlorbensol  Ci4HeCl2f  über  das 
einfach  -  gechlorte  ,  von  Lim- 
prioht  CXXXV,  80. 

Chlorbenzoyl  :  über  die  bei  Ein- 
wirkung des  Phosphorchlorids 
entstehenden  Producte ,  von 
Limpricht  CXXXIV,  55. 

Chloroyan,  über  die  Einwirkung 
des  flüssigen,  von  Salet 
CXXXVI,  144. 

Chlordfacylsäure ,  untersucht  von 
Beilstein  xmd  Schlun 
CXXXm,  243. 

Chloressigsäore ,  vgl.  Mono-  vnd 
Bichloressigsäinre. 

Chlorjod,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  einige  organische 
Substanzen ,  von  'Stenhouse 
CXXXIV,  211,  von  Simpson 
CXXXVI,  141. 

Chlorkohlen oxyd,  über  die  Einwir- 
kung desselben  auf  Sumpfgas 
und  Amylwasserstoff,  von  Har- 
nitz  -  Harnitzky  CXXXVI, 
121. 

Chlorogeniv,  untersucht  von  H  esse 
Suppl.  IV,  40. 

Ohlorsalylsäifre ,  untersucht  von 
Beil  stein  und  S  >e  li  1  u  n 
€XXXm,  242* 
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Cblorwagterstoffsftore ,  über  das 
Zerfallen  derselbeo  bei  boher 
Temperatar ,  von  D  e  y  i  1 1  e 
CXXXV,  97;  über  die  Zersetz- 
bark eit  derselben  durch  Kupfer, 
von  Weltzien    CXXXVI,  109. 

Cbrysaminsäure ,  über  die  Einwir- 
kung des  Cyankaliums,  von 
Finokb  CXXXIV,  229. 

Cbrysocjaminsftnre,  untersucht  von 
Finckh  CXXXIV,  235. 

Citraeetsäure ,  über  die  Bildung 
derselben  ans  Essigsäure ,  von 
Baeyer  CXXXV,  308,  310. 

Cocain,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Lossen  CXXXIII, 
351. 

Colloltdsubstanzen,  Untersuchungen 
über  solche,  von  Graham 
CXXXV,  65. 

Condensation,  über  die  Anwendung 
der  fractionirten ,  von  Warren 
Suppl.  IV,  51. 

Cumarsäure  :  über  eine  ihr  iso- 
mere Säure,  von  Hlasiwetz 
CXXXVI,  81. 

Cumol,  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  dasselbe,  von  Biche 
und  B^rard  CXXXIII,  58. 

Cyan,  über  die  Einwirkung  von 
Wasserstoff  im  Entstebungszu- 
stand,  von  Fairley  Suppl.  III, 
371. 

CyanUthyl  vgl.  Propionltril. 

C^anäthylen  C4H4Cy,»  über  die 
Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungszustand ,  von  Fair» 
ley  Suppl.  III,  373. 

Cyanamyl ,  untersucht  von  Bossi 
CXXXm,  177. 

Cyaniridiumstrontium ,  untersucht 
von  Birnbaum  CXXXin,  164. 

Cyanoform,  über  die  Darstellung 
desselben  und  die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand ,  von  Fairley  Suppl. 
III,  373. 

Cyanphenyl  vgl.  Benzonitril. 

Cyans.  Kali,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  Monocbloressig- 
ätber  von  Saytzeff  CXXXIII, 
829,  CXXXV,  229. 

Cyanverbindungen  :  über  die  Ein- 
wirkung   des   Wasserstoffli    auf 


P  olyoy anide  ,      von     Fairley 
Snppl.  III,  371. 
Cymol,    über   die  Einwirkung  des 
Brems  auf  dasselbe,  von  Riebe 
und  B^rard  CXXXIH,  54. 


D, 


Dämpfe  :  über  abnorme  Dampf- 
dichten ,  von  D  e  V  i  1 1  e  CXXXIV, 
292,  vonWurtz  CXXXV,  814. 

Destillation  :  über  die  Anwendung 
der  fractionirten  Condensation, 
von  Warren  Suppl.  IV,  51, 

Dextrin,  über  das  Vorkommen 
desselben  im  Pferdefleisch ,  von 
Limpricht  CXXXIII,  297. 

Diathoxals.  Aethyl,  über  die  Ein- 
wirkung von  Dreifach  -  Chlor- 
phosphor, vonFrankland  und 
Duppa  CXXXVI,  2. 

Diätby lensulfin  -Verbindungen,  un- 
tersucht von  Dehn  Suppl,  IV, 
101. 

Diätby lidendiphenamiu ,  untersucht 
von  Scbiff  Suppl.  III,  348. 

Diätby l*Succinylolactat^  untersucht 
von  Wislioenus  CXXXIII, 
268. 

Diallylamin,  4f.- gechlortes,  nn> 
tersucht  von  Pfeffer  und  Fit- 
tig  CXXXV,  364. 

Diallylidendipbenamin ,  untersucht 
von  Sehiff  Suppl.  III,  859. 

Diamidosalicylsäure,  Untersuchung 
über  dieselbe  von  Saytzeff 
CXXXIII,  321. 

Diamine  :  über  eine  neue  Reihe 
organischer  Diamine,  von  S  c  hif  f 
Suppl.  III ,  343. 

Diamy lidendiphenamiu,  untersucht 
von  Schiff  Suppl.  in,  350. 

Diansäure  :  über  Untemiob-  und 
Diansäure ,  von  K  o  b  e  1 1 
CXXXVI,  299. 

DiazobenzoAamidobenzoösäure,über 
das  chemische  Verhalten  der* 
selben ,  von  Cunze  und  Hüb- 
ner CXXXV,  107. 

Diazochloramidobenzoe  •>  Amido- 
ohlorbensoäsäure,  untersucht  Ton 
Cunze   und  Hübner  CXXXV, 
114, 
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Diasosftnren,  über  Hjrperbromide 
derselben,  von  G rief«  CXXXV, 
121. 

Dibenzyl-Toluidin,  untersncbt  von 
Canniazaro  Snppl.  lY,  80. 

Dicbloraceton,  untersncbt  von  B  o  r- 
scbenndFittigCXXXIII,  112. 

Dicbloracetoncblorid ,  untersucht 
von  B  o  r  8  c  b  e  und  F  i  1 1  i  g 
CXXXm,  116. 

Dichlorglycid ,  über  einige  Um- 
wandlungen desselben  und  die 
Ueberfübrung  in  Allylen,  Ton 
Pfeffer  und  Fittig  CXXXV, 
367. 

Didym,  über  das  Absorptions- 
spectmm  desselben,  von  Dela- 
fontaine  CXXXV,  194. 

Diglycolamidsfture ,  über  die  Ver- 
bindungen derselben  mit  Säuren, 
von  Heintz  CXXXVI,  217. 

Dimetboxalsäure ,  untersucht  von 
Frankland  und  D  u  p  p  a 
CXXXIII,  82. 

Dimetboxals.  Aethyl,  ober  die 
Einwirkung  von  Dreifach-Chlor- 
phosphor,  von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVI,  12. 

Diönanäiylidendipbenamin ,  unter- 
sucht von  Schiff  Suppl.  III, 
852. 

Distyrol,  untersucht  von  Erlen- 
meyer CXXXV,  122. 

Ditoluydendiphenamin ,  untersucht 
von  Schiff  Suppl.  III,  358. 

Dt -Verbindungen  vgl.  Bt- Verbin- 
dungen. 

Drachenblut  :  über  die  Zersetzung 
desselben  durch  schmelzendes 
Kali,  von  Hlasiwetz  und 
Barth  CXXXIV,  288. 

Dreifach-Chlorallyl  vgl.  bei  Chlor- 
allyl. 


E. 


Ecgonin,  untersucht  von  Lossen 

CXXXin,  860. 
Eleotricitat  vgl.  Thermoelectricität. 
Elementaranalyse  vgl.  Analyse. 
Enstatit,  künstlich  nachgebildet  von 

Hautefeuille  CXXXIV,  169. 
Epicblorhydrin ,  Verhalten  zu  XJn- 

terchlorigsäurehydrat,  untersucht 

von  Cärius  CXXXIV,  78. 


Erbin,  untersucht  von  Delafon- 
taine  CXXXIV,  101. 

Erbium ,  über  das  Absorptions- 
specirum  desselben,  von  Dela- 
fontaine  CXXXV,  194;  über 
die  Umkehrung  der  Absorptions- 
streifen  im  Erbinspectrum,  von 
Bahr  CXXXV,  376. 

Erucasäure,  über  die  Einwirkung 
des  Broms,  von  Otto  CXXXV, 
226. 

Erythrin,  nntersncht  von  Lam- 
p arter  CXXXIV,  260;  vgl. 
Beta -Erythrin. 

Erythroglucin  (Erythromannit),  un- 
tersucht von  Lamparter 
CXXXIV,  259. 

Erytfaroglucinsfture,  untersucht  von 
Lamparter  CXXXIV,  260. 

Essigsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben aus  Chlorkohlenozyd  und 
Sumpfgas,  von  Harnitz-Har- 
nitzky  CXXXVI,  121. 

Essigs.  Phenyl,  untersucht  von 
Broughton  Suppl.  IV,  121, 
von  Lauth  CXXXVI,  866. 

Extractum  camis,  vgl.  Fleisch- 
extract. 


F. 


FerridcyankaUum,  über  die  Ueber- 
fährung  desselben  in  Ferrocyan- 
kalium,  von  Weltzien  CXXXVI, 
166. 

Flechtenstoffe,  Untersuchung  eini- 
ger, von  Lamparter  CXXXIV, 
243. 

Fleischextract :  Mittheilungen  über 
denselben,  von  L  i  e  b  i  g  CXXXIII, 
125;  über  die  Darstellung  eines 
Fleischextraotes  auf  Grundlage 
des  kalten  Fleischaufgusses  von 
Lieb  ig  vom' Jahr  1864,  von 
Hörn  CXXXIV,  879. 

Fleischflüssigkeit,  über  einige  Be* 
standthelle  derselben,  von  Li  m- 
pricht  CXXXIU,  293. 

Flüssigkeiten  :  über  die  quantita- 
tive Analyse  gemischter  mittelst 
ihrer  Breohung^exponenten  und 
spec.  Gewichte  ,  von  L  a  n  d  o  1 1 
Suppl.  IV,  1. 
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Formamid,  über  die  Bildung  de«- 
selben  aas  ameigens.  und  oxals. 
Salzen,  von  Lorin  GXXXIV, 
28. 

Fnrfuramid ,  über  da«  Verhalten 
dessell^en  gegen  Blausäure  und 
Salzsäure,  von  Kein  ecke  und 
Beilstein  CXXXVI,  176. 


G. 

Gadolinit-  und  Cerit- Metalle,  Bei- 
träge zur  Kenntnifs  derselben 
von  Delafontaine  CXXXIV, 
99;  CXXXV,  188. 
Gebirnsubstanz ,  über  die  chemi- 
sche Beschajffenheit  derselben, 
von  Liebreich  CXXXIV,    29. 

Glycerale,  untersucht  von  Har- 
nitzky  und  Menschutkine 
CXXXVI,  126. 

Glyceriri  :  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  den  Aldehyden, 
von  Harnitzky  und  Men- 
schutkine CXXXVI,  126. 

Glycerinsäure ,  über  die  Einwir- 
kung des  Phösphoisuperchlorids, 
von  WichelhauB  CXXXV, 
263. 

Glycid&ther ,  2  f.  •  Chlorwasserstoffs, 
vgl.  Dichlorglycid. 

Glycin  (Glyooooll),  Untersnchungen 
über  dasselbe  von  Kraut  und 
Hartmann  CXXXni,  99. 

Glycolamldsäuren ,  Beiträge  zur 
Eenntnifii  derselben,  von  H  e  i  n  t  z 
CXXXVI,  213. 

Glycole  :  über  die  Isomerie  bei  den 
Glycolen,  von  Wurtz  CXXXIII, 
217. 

Glycolnril,  untersucht  von  Rhei- 
neck CXXXIV,  221. 

Glycolnrsäure ,  untersucht  von 
B  b  ein  e c k  CXXXIV,  222  ;  über 
die  Identität  derselben  mit  der 
Hydantoinsäure ,  von  Herzog 
CXXXVI,  286. 


H. 


Harn  :  Versuche   über   Hamstoff- 
und     Ammoniakbestimmung    im 


Harn,  insbesondere  der  Pflan- 
zenfresser, von  Rautenberg 
CXXXIII,  55  ;  über  das  Auftre- 
ten von  Xanthin  in  dem  Harn, 
von  Dürr  CXXXIV,  45. 

Harnsäure  :  über  die  Zersetzung 
derselben  durch  Brom ,  von 
Hardy  CXXXIII,  134. 

Harnstoff,  über  die  Bestimmung 
desselben  im  Harn,  von  Rau- 
tenberg CXXXIII,  55;  über 
die  Einwirkung  des  Oxaläthers, 
von  Hlaaiwetz  CXXXIV,  115. 

Harze  :  über  die  Zersetzungspro- 
ducte  einiger  durch  schmel- 
zendes Kali,  von  Hlasiwetz 
und  Barth  CXXXIV,  265. 

Helleborei'n,  untersucht  von  Hu- 
semann  und  Marm^  CXXXV, 
57. 

Helleboresin ,  untersucht  von  H  u- 
semann  und  Marm^  CXXXV, 
64. 

Helleboretin ,  untersucht  von  Hu- 
semann  und  Marm^  CXXXV, 
60. 

Helleborin ,  untersucht  von  H  u- 
semann  und  ,Marm^  CXXXV, 
61. 

Heptylalkohol  und  essigs.  Heptyl, 
untersucht  von  Schorlemmer 
CXXXVI,  261,  von  Schor- 
lemmer und  Dale  CXXXVI, 
267;  vgl.  S.  271. 

Heptylen,  untersucht  von  Schor- 
lemmer CXXXVI,  260;  von 
Schorlemmer  und  Dale 
CXXXVI,  267. 

Heptylwasserstoffaus  Azelainsäure, 
untersucht  von  Schorlemmer 
und  Dale  CXXXVI,  264,  aus 
Steinöl,  untersucht  von  Schor- 
lemmer CXXXVI,  268. 

Hexoylen,  untersucht  von  C  a  v  e  n- 
tou  CXXXV,  127. 

Hexylen  :  über  die  UeberfÜhrung 
des  Benzols  in  Hexylen,  von 
Carius  CXXXVI,  71. 

Hexylglycol  und  Derivate  dessel- 
ben, untersucht  von  Wurtz 
CXXXIII,  217. 

Hexylverbindungen  :  über  einige 
Bromverbindungen  und  einen 
neuen  Kohlenwasserstoff  OnHsn., 
aus   der  Hexylreihe,    von    Ca- 
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ventou  CXXXV,  125;  über 
das  durch  EinwirkiiDg  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Mannit  be- 
ziehungsweise auf  Melampyrin 
(Dulcit)  entstehende  ß  Hezyljo- 
dür  und  einige  seiner  Derivate, 
von  Erlenmeyer  und  Wank- 
lyn  CXXXV,  129. 

HippursAure  :  über  die  Yerftnde« 
rnngen  derselben  in  saurer  Lö- 
sung durch  nascirenden  Wasser- 
stoff, von  Hermann  CXXXIII, 
835 ;  über  die  bei  Einwirkung 
von  Natrium amalgam  auf  Hip- 
pursäure  entstehenden  Producte, 
von  Otto  CXXXIV,  303. 

Holzgeist  vgl.  Methylalkohol. 

Hydanto'in,  über  ein  Aethylderivat 
desselben,  von  H  e  i  n  t  z  CXXXIII, 
65. 

Hydflntoinsäure,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Qlyeoooll ,  von 
Heintz  CXXXm,  65;  Notiz 
über  die  Hydantoinsäure  von 
Baeyer  CXXXVI,  276;  Unter- 
suchung derselben  von  Herzog 
CXXXVI,  278. 

Hydramide ,  über  das  Verhalten 
derselben  gegen  Blausäure  und 
Salzsäure,  von  Reinecke  und 
Beilstein  CXXXVI,  169. 

Hydrazoanilin ,  untersucht  von 
Haarhau 6  CXXXV,  162. 

Hydrazödracylsäure,  untersucht  von 
Bilfinger  CXXXV,  159. 

Hydrazostdicylige  8äure,  untersucht 
von  Brigel  CXXXV,  170. 

Hydrobenzamid ,  über  das  Verhal- 
ten desselben  gegen  Blausäur« 
und  Salzsäure,  von  Reinecke 
und  Beil  stein  CXXXVI,    173. 

Hydrobenzoesänre ,  untersucht  von 
Otto  CXXXIV,  304,  317. 

Hydrobenzursäure ,  untersucht  von 
Otto  CXXXIV,  803,  310,  341. 

Hydrobenzylursäure ,  untersucht 
von  Otto  CXXXIV,  303,  311, 
335. 

Hydrocyanbenzid  ,  untersucht  von 
Reinecke  und  Beilstein 
CXXXVI,  174. 

Hydrooyansalid ,  gelbes  und  brau- 
nes, untersucht  von  Rein  ecke 
und  Beilstein  CXXXVI,  171 
u.  172. 


Hydrdnanthylamid,  untersucht  voii 
Schiff  Sappl.  m,  867. 

Hydro salicylamid,  über  das  Ver- 
halten desselben  gegen  Blausäure 
und  Salzsäure ,  von  Reinecke 
und  Beilstein  CXXXVI,  170. 

Hydrozybenzylursäure,  untersacht 
von  Otto  CXXXIV,  805,  821, 
330. 

HydroxybibenzoSsäure,  untersucht 
von  Otto  CXXXIV,  306,   330. 


I. 


Indigo,  Prüfung  desselben  vgl. 
Indigo  tin. 

Indigotin ,  über  die  Bestimmung 
desselben,  von  U 1 1  g  r  e  n  CXXXVI, 
96. 

Inoflinsäure,  über  das  Vorkommen 
im  FischÜeisch, von Limpricht 
CXXXm,  301. 

Inosit,  im  Pferdefleisch  gefunden 
vonLimpricht  CXX^II,  ßOO. 

Iridium  :  über  die  Bromverbinden- 
gen  desselben,  von  Birnbaum 
CXXXm,  161;  über  das  Stron- 
tiumiridiumsesquicyanür ,  von 
Demselben  CXXXm,  164; 
Über  die  Einwirkung  der  schwef- 
ligen Säure  auf  das  blaue  Iri- 
diumo3(ydhydrat ,  von  Demsel- 
ben  CXXXVI,  177. 

Isoallozansaure ,  untersucht  von 
Hardy  CXXXIH,  135. 

Isobenzpinakon ,  untersucht  von 
Linnemann  CXXXIH,  30. 

Isobenzyl ,  untersucht  von  M  i- 
chaelson  und  Lippmann 
Suppl.  IV,  117. 

Isomerie  :  über  physikalische  und 
chemisch-physikalische  Isomerie, 
von  Carius  CXXXIH,  130. 

Isopropylalkohol  vgl.  bei  Propyl- 
alkohol. 

Isotrichlorpropylen,  untersucht  von 
Borsche  undFittig  CXXXm, 
118. 
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J. 

Jod,  über  die  Bestimmung  dessel- 
ben in  orgauificbeu  Sabstaneen, 
von  Carins  CXXXVI,  139. 
Jodäthyl  :  über  die  Einwirkung 
des  Zinks  auf  eine  Mischung 
Yon  Jodätbyl  und  oxals.  Methyl, 
von  Frankland  und  Dnppa 
CXXXV,  25. 

Jodftthylen,  über  die  Zersetzung 
desselben  durch  Wasser,  Ton 
Berthelot  CXXXV,  128. 

Jodallyl  und  Quecksilberverbin* 
düng  desselben  ,  untersucht  von 
Linnemann  Suppl.  m,  262; 
über  die  Einvrirkung  des  Chlor- 
jods auf  Allyljodid,  von  Simp- 
son CXXXVI,  141. 

Jodbenzoteäure ,  Darstellung  nach 
Peltzer  CXXXVI,  200;  unter- 
sucht Ton  Cunze  und  Hühner 
CXXXV,  108;  über  die  Vertret- 
barkeit des  Jods  und  des  Was- 
serstoffs in  derselben  Yon  Den- 
selben CXXXV,  106. 

Jodmetbyl  :  über  die  Einwirkung 
Yon  Zink  auf  eine  Mischung  von 
Jodmethyl  und  oxalsaurem  Me- 
thyl,  Yon  Frankland  und 
Duppa  CXXXm,  80;  über  die 
Einwirkung  des  Jodmethyls  auf 
Scbwefelcyanäthyl ,  yon  Dehn 
Suppl  IV,  106. 

Jodnaphtyl ,  Darstellung  nach 
Peltzer  CXXXVI,  199. 

Jodobichlorallyl ,  untersucht  Ton 
Simpson  CXXXVI,  142. 

Jod«chlorbromaldebyden  ,  untev» 
su<ebt  Ton  Simpson  CXXXVI, 
14S. 

Jodpheayl,  untersucht  von  P  e  1  tz  er 
CXXXVI,  198. 

Jodsäure ,  über  die  Einwirkung 
derselben  auf  einige  organiache 
Verbindungen ,  von  Peltzer 
CXXXVI,  194. 


K. 


Kalialaun  vgl.  Alaun.: 
Kieselsäure,  über  die  Eigenschaf- 
ten derselben ,     von    Graham 


CXXXV,  66 ;  über  die  Darstel- 
lung einiger  krystalHsirter  kie- 
seis. Salze,  von  Haute feuille 
CXXXIV,  166;  Kieselsäure  -  Me- 
Ihyläther,  untersucht  von  Frie- 
del  und  Grafts  CXXXVI,  203. 

Kino ,  über  die  Einwirkung  von 
Kalihydrat ,  von  H  1  a  s  i  w  e  t  z 
CXXXIV,  122. 

Kohlenoxyd,  über  das  Zerfallen 
desselben  bei  hoher  Temperatur, 
von  Deville  CXXXIV,  122, 
CXXXV,  100. 

Kohlensäure ,  über  das  Zerfallen 
derselben  bei  hoher  Temperatur, 
von  Deville  CXXXV,  103. 

Kohlens.  Aethyl  :  über  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  auf  das- 
selbe, von  Gal  Suppl.  lU,  S80. 

Kohlens.  Kali,  über  krystallisirtes, 
von    Städeler  CXXXIH,    371. 

Kohlens.  Kalk,  über  die  Löslich- 
keit desselben  in  Wasser,  von 
Weltzien  CXXXVI,  165. 

Kohlenwasserstoffe  :  Über  die  Koh- 
lenwasserstoffe des  Steinkohlen-  , 
theeröls,  von  Glinzer  und 
Fittig  CXXXVI,  316;  zur 
Kenntnifs  der  Kohlenwasserstoffe 
^nHjn+s»  von  SchoTlemmer 
CXXXVI,  257. 

Kreatinin ,  über  die  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  das- 
selbe, von  Märcker  CXXXm, 
306. 

Kupfer,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  Chlorwasserstoffsäure, 
von  Weltzien  CXXXVI,  109. 

Kyaphenin  ,  untersucht  von  E  n  g- 
1er  CXXXm,  147. 


L. 


Lactaminsiure  ,  über  die  Existenz 
derselben ,  von  Wislicenus 
CXXXm,  257. 

Lactimid ,  untersucht  von  Preu 
CXXXIV,  372. 

Loserol,  untersucht  von  Feld- 
mann CXXXV,  245. 

Laserpitin ,  untersucht  von  Feld- 
mann CXXXV,  236. 
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Laarus  nobilis  vgl.  Lorbeer. 

Lencin,  über  die  Darstellung  des- 
selben und  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff I  von  Kohler 
CXXXIV,  867. 

Lenoinimid  (Leuoinsäurenitril),  un- 
tersucht von  Kotier  CXXXIV, 
371. 

Leucinfifture ,  über  die  Synthese 
derselben,  tod  Fr  an  kl  and  und 
Duppa  CXXXin,  80.  CXXXV, 
27. 

Leucins.  Aethyl,  über  die  Einwir- 
kung des  Zinktttbyls,  von  F  r  ank- 
land  undDuppaCXXXV,  29; 
vgl.  diätboxals.  Aethyl. 

Licht  :  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  Bemsteinsäure  und 
Brenzweinsäure,  von  See  kam  p 
GXXXm,  253;  über  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  auf  Chlor- 
wasser, von  Wittwer  Snppl. 
IV,  63. 

Löslichkeit  :  über  die  Löslichkeit 
einiger  Salze,  von  Alluard 
CXXXni,  292. 

Lorbeer-Oel,  flüchtiges,  untersucht 
von  Blas  CXXXIV,  1. 


M. 

Malobiursäure ,  untersucht  von 
Baeyer  CXXXV,  812. 

Malonsäure,  über  die  Salze  der- 
selben, von  Fink  eist  ein 
CXXXm ,  888. 

Melapbyr  von  Norheim  bei  Kreus* 
nach,  analysirt  vonLaspeyres 
CXXXIV,  353. 

Melilotsfture,  Mittheilung  über  die- 
selbe von  Zw  enger  CXXXVI, 
256. 

Mercaptan,  über  die  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff,  von  Ca- 
hours  CXXXVI,  153,  von  Jod- 
Äthyl,  von  Dehn  Suppl.  IV, 
95. 

MetabenzylbisulfÜr,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  87. 

MetabenzylsuUhydrat,  untersucht 
von  Märcker  CXXXVI,  78. 

Metazinns&ure ,  über  flüssige,  von 
Graham  CXXXV,  77. 


Metbacrylsftnre ,  untersucht  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXVI,  13. 

Metboxysalylstture,  untersucht  von 
Graebe  CXXXVI,  124. 

Methylalkohol,  über  die  Entwässe- 
rung desselben  ,  von  F  r  i  e  d  e  1 
und  Grafts  CXXXVI,  208. 

Methyl -Amyl,  Versuche  zur  Dar- 
stellung desselben,  von  Schor- 
lemmer  CXXXVI,  271. 

Methyl  -  Benzyl ,  untersucht  von 
Fittig  CXXXm,  47. 

Methylcrotonsäure,  untersucht  von 

.  Frankland  und  Duppa 
CXXXVI,  9. 

Methyl  -  Hexyl ,  untersucht  von 
Schorlemmer  CXXXVI,  263. 

Methyltoluol,  untersucht  von  G  li  n- 
zer  und  Fittig  CXXXVI,  303. 

Milchsäure :  Studien  zur  Geschichte 
derselben  und  ihrer  Homologen, 
von  Wislicenus  CXXXDI, 
257;  Untersuchungen  über  die 
Säuren  der  Milchsäurereihe,  von 
Frankland  und  Duppa 
CXXXV,  25;  über  die  Umwand- 
lung der  Säuren  aus  der  Milch- 
säure-Reihe in  die  der  Acryl- 
Säure-Reihe,  von  Denselben 
CXXXVI,  1. 

Müchs.  Aethyl ,  über  die  Einwir- 
kung von  Dreifach  -  Chlorphos- 
phor, von  Frankland  xind 
Duppa  CXXXVI,  16. 

Milchs.  Kalk,  über  die  Destüla- 
tionsproducte  desselben ,  von 
Claus  CXXXVI,  287. 

Mineralien  :  über  die  thermol&lec- 
triscbe  Spannung  verschiedener, 
von  Flight  CXXXV,  319. 

Mineralwasser  :  Untersuchung  der 
Quellen  von  Alveneu,  Tiefen- 
kasten und  Solis  nebst  des  neuen 
Brückensäuerlings  von  Tarasp 
•  in  Graubünden ,  von  Planta 
CXXXVI,  145. 

Molybdänsäure,  über  flüssige,  von 
Graham  CXXXV,  79. 

Mono  bromäthylph eny  1 ,  untersucht 
von  Fittig  CXXXm,  226. 

Monobromorein ,  uatersncht  von 
Lamparter  CXXXIV,  258. 


ij 


Saehregister, 


369 


Monobromtoluo] ,  untersucht  von 
Glinzer  und  FittigCXXXYI, 
301. 

MonoeUor^oeton ,  untersucht  von 
Linnemann  GXXXIV,  170. 

Monocblor&ther ,  fiber  einige  Re- 
actionen  desselben,  Ton  Bauer 
CXXXIV,  175. 

Monochlorbensol  ygl.  Benzol,  ge- 
chlortes. 

Monochloressigsäure,  über  die  Dar- 
stellung derselben,  von  Müller 
CXXXm,  166. 

Monochloressigs.  Aethyl,  über  die 
Einwirkung  des  cyans.  Kali^s 
auf  dasselbe ,  von  S  a  y  t  z  e  f f 
CXXXin,  329,  CXXXV,  229. 

Morindon ,  Notiz  über  dasselbe  Ton 
Stenhouse  CXXXV,  323. 

Mttcin,  untersucht  vonEichwald 
CXXXIV,  177. 

Mucobromsfture ,  untersucht  tou 
Schmelz  und  Beilstein 
Suppl.  m,  277. 

Mucochlors&ure ,  untersucht  von 
Schmelz  und  Beilstein 
Suppl.  m,  280. 

Muconsäure ,  untersucht  von 
Schmelz  und  Beilstein 
Suppl.  m ,  282. 


N. 


Naphtalin ,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Brom  ,  Ton  Gla- 
ser CXXXV,  40;  über  die  Ein- 
wirkung der  Jods&ure,  von 
Peltzer  CXXXVI,  199;  über 
die  Addition  von  Unterchlorig- 
säurehydrat ,  von  N  e  u  h  o  f  f 
CXXXVI,  342;  über  eine  dem 
Alizarin  isomere  Verbindung  aus 
Naphtalin,  von  Martins  und 
G rief 8  CXXXIV,  375. 

Naphtenalkohol ,  untersucht  von 
Neuhoff  CXXXVI,  342. 

Naphtendiohlorhydrin ,  untersucht 
von  Neuhoff  CXXXVI,  342. 

Naphtoxalsäure ,  untersucht  von 
Neuhoff  CXXXVI,  347. 

Neurin ,  untersucht  von  Lieb- 
reich CXXXIV,  35. 

4nnAl.  d.  (3heni.  u.   Pharm.  ÜXXXVI.  Bd.  3.  Heft. 


Niob  :  über  die  Untemiob- Verbin- 
dungen,von  Marignac  CXXXV, 
49;  über  die  Constitution  der 
Niobverbindungen,  von  D  e  vi  11  e 
und  Troost  CXXXVI,  249; 
über  die  Identität  derNiobsäure 
und  der  bisher  s.  g.  Untemiob- 
säure,  von  Marignac  CXXXVI, 
250 ;  über  die  Constitution  der 
Untemiobsäure  und  der  Tantal- 
säure, und  über  das  Zusammen- 
vorkommen derselben  im  Mine- 
ralreich ,  von  Marignac 
CXXXVI ,  296  ;  über  Unterniob- 
und  Diansäure  ,  von  K  o  b  e  1 1 
CXXXVI,  299. 

Nitranilin ,  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam,  von  Haar- 
haus CXXXV,  162. 

Nitrile  :  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  einige  Nitrile ,  von 
Engler  CXXXUI,  137. 

Nitrobenzo^säure,  über  den  Schmelz- 
punkt  derselben,  von  Naumann 
CXXXm,  205;  über  das  Ver- 
halten zu  Cyankalium ,  von 
Finckh  CXXXIV,  235. 

NitrobenzoSs.  Aethyl,  über  das 
Verhalten  gegen  Brom  ,  von 
Naumann  CXXXIU,    199. 

Nitrobenzol,  Über  die  Einwirkung 
des  Natriumamalgams,  von  W  e- 

'     rigo  CXXXV,  174. 

Nitrodraoylsäure,  über  einige  Salze 
derselben  und  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam,  von  Bil- 
finger  CXXXV,  152. 

NitrojodbenzoÖsäure ,  untersucht 
von  C  u  n  z  e  und  H  ü  b  n  e  r 
CXXXV,  111. 

Nitrosalicylige  Säure,  über  ein 
Reductionsproduct  derselben,  von 
Brigel  CXXXV,  168. 

Nitrosulfotoluolsäure ,  untersucht 
von  Märcker  CXXXVI,  83. 

Nitroxylol,  untersucht  von  Beil- 
stein CXXXm,  45. 


0. 


Oenanthol,  über  die  Einwirkung 
des  Anilins,  von  Schiff  Suppl. 
m,  351 ;     über   die  Einwirkung 
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des  AethylanilinB ,  Ton  Dem- 
selb«!!  SuppL  m»  862;  über 
die  Einwirkang  des  Allylanilins, 
Ton  Demselben  8uppl.  III, 
864 ;  über  die  Ginwirkung  des 
Ammoniaks ,  von  Demsjelben 
Snppl.  m ,  867 ;  über  die  Ein- 
wirkung Ton  Essigsäure  und 
Zink ,  von  Soborlemmer 
CXXXVI,  261. 

Oenantbylidendiätby  Idiphenamin , 
untersucht   Yon    Schiff  Buppl. 
m,  868. 

Orcin ,  Bildung  aus  Aloe  nach 
HlasiwetzCXXXIV,  288;  un- 
tersucht Ton  Lamparter 
CXXXIV,  256  ;  über  die  Ein- 
wirkung des  BromSj  von  Dem- 
selben CXXXrV,  267;  über 
die  Einwirkung  des  Chlorjods, 
von  Stenhouse  CXXXIV,  212; 
Untersuchungen  über  das  Orcin, 
von  Luynes  CXXXVI,  72. 

Oxäthylglycolylallophansäure ,  un- 
tersacht "Von  Saytzeff  CXXXV, 
233. 

Oxals.  Aethyl  :  über  die  Einwir- 
kung desselben  auf  den  Harn- 
stoff, von  H 1  a  s  i  w  e  t z  CXXXIV, 
115;  über  die  Einwirkung  des 
Zinks  auf  eine  Mischung  von 
oxalsaurem  Aethyl  mit  Jod-^ 
methyl  und  Jodftthyl  nach  be- 
stimmten Proportionen ,  von 
Frankland  und  D  u  p  p  a 
CXXXV,  86. 

Oxals.  Methyl  :  über  die  Einwir- 
kung von  Zink  auf  eine  Mi- 
schung von  Jodmethyl  und 
oxals.  Methyl,  von  Frankland 
und  Duppa  CXXXIH,  80; 
über  die  Einwirkung  des  Zinks 
auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl 
und  okals.  Methyl ,  von  Den- 
selben CXXXV,  25. 

Oxybenzylbisulfür,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  85. 

Oxybenzylsulfür ,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  90. 

Oxypyroweinsäure,  untersucht  von 
Simpson  CXXXm,  79. 


P. 


Parabansäure  :  zur  Synthese  der^ 
selben,  vonHlasiwetaCXXXIV, 
115. 

Paracumarsäure ,  untersucht  Ton 
Hlasiwetz  CXXXVI,  81. 

Paranitrobenzoesäure  vgl.  Nitro- 
dracylsäure. 

Paraoxybenzo^säure ,  untersacht 
von  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIV,  275;  aus  Tyroain  er- 
halten von  Barth  CXXXVI, 
112,  aus  Carthamin  von  Ma- 
lin CXXXVI,  115. 

Pentol,  untersucht  v(m  Cariiis 
CXXXVI,  841. 

Perowskit,  über  die  künstliche 
Nachbildung  desselben  ,  von 
Hautefeuille  CXXXIV,  28. 

Pflai\zenchemie  :  über  den  Einflufa, 
welchen  die  Bodenfeuchtigkeit 
auf  die  Vegetation  ausübt,  von 
nienkoff  CXXXVI,  160. 

Phenose ,  untersucht  von  0  a  r i  u  a 
CXXXVI,  824. 

Phloridzin ,  über  die  Einwirkung 
des  Chlorjods,  von  Stenhouse 
CXXXIV,  217. 

Phloroglucin,  über  die  Bildung  des- 
selben aus  Catechu  und  Kino, 
von  Hlasiwetz  CXXXIV,  118, 
122. 

Phosphine,  Versuche  zur  Darstel- 
lung derselben,  von  Weltzien 
CXXXVI,  168. 

Phosphor,  über  die  feine  Zerthei- 
lung  desselben  ,  von  S  c  h  i  f  f 
Suppl.  IV,  87 ;  über  die  Bestim- 
mung desselben  in  organischen 
Substanzen ,  von  C  a  r  i  u  s 
CXXXVI,  129. 

Phosphorige  Säure,  über  die  Ein- 
wirkung des  Chloracetyls  auf 
dieselbe,  von  Menschutkine 
CXXXni,  317. 

Phosphorsänre  :  Apparat  zur  Dar- 
stellung der  wasserfreien ,  von 
Gfabowski  CXXXVI,  119; 
Über  die  Darstellung  krystalli- 
sirter  phosphors.  Salze,  von  D  e- 
bray  CXXXm,  280. 

Phosphors.  Aethyl ,  untersucht  von 
Limpricht  CXXXIV,  847. 
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Phytsite ,  UnterBuchnngen  über  die- 
selben von  Cariiifl  GXXXIV, 
71. 

Pikrinsftnre  :  über  die  Einwirkang 
des  Chlorjods,  von  Stenhouse 
CXXXIV,  218. 

Pinakon,  Untersacbangen  über  das- 
selbe von  Linnemann  Sappl. 
m,  374. 

Platinoxydhydrat,  über  die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Sänre, 
von  Birnbaum  CXXXYI,  186. 

Porpbyrin,  untersucht  Ton  Hesse 
Suppl.  IV,  40. 

Propargjlverbindungen,  untersucht 
▼on  Liebermann  CXXXV| 
284. 

Propionitril  :  über  die  Darstellung 
desselben   und    die  Einwirkung 

.  des  Broms,  von  EnglerCXXXm, 
142  (über  den  Siedepunkt  des 
Propionitrils  158). 

Propionylaldehyd ,  untersucht  von 
Michaelson  CXXXm,  182. 

Propylalkohol  aus  Acrole'in  darge- 
stellt von  Linnemann  SuppL 
m,  261;  über  das  Verhalten 
des  aus  Aceton  dargestellten 
Fropvlalkohols  gegen  Brom,  von 
Demselben  CXXXHI,  133; 
über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  den  Isopropylalkohol  und 
auf  das  Isopropyljodür ,  von 
Friedel  CXXXV,  203;  Unter- 
suchung des  Isopropylalkohols, 
einiger  Derivate  und  der  Bezie- 
hungen zum  Propylglycol  und 
zumOlycerin,  von  Linnemann 
CXXXVI,  37. 

Propylen ,  über  die  Darstellung 
des  gechlorten,  von  Friedel 
CXXXIV,  264. 

Propyl  -  Phycit  und  Derivate  des- 
selben, untersucht  von  Carius 
CXXXIV,  78. 

Propylphycits&ure ,  untersucht  von 
Carius  CXXXIV,  93. 

Protagon,  untersucht  von  Lieb- 
reich CXXXrV,  30. 

Protocatechusäure^  über  die  Bil- 
dung aus  Harzen  und  die  Ver- 
bindung mitParaozybenzo^säure» 
von  Hlasiwetz  und  Barth 
CXXXIV,  278. 


Pseudosulfocyanessigsftureäther, 
untersucht  von  H  eintzCXXXVI, 
227. 


Radicale,  Untersuchungen  über  die 

organischen  ,     von     C  a  h  o  u  r  s 

CXXXV ,  352 ;    CXXXVI ,    151. 

Rhodanäthyl    vgl.    Schwefelcyan- 

athyl. 

vorläufige    Notiz    über 
von    Hesse    Suppl. 


Rhoeadin , 
dasselbe 
IV,  60. 

Rubidium ,  über  das  Vorkommen 
in  einem  plutonischen  SiUcat- 
gesteine  der  preufs.  Rhein pro- 
vinz,  von  Laspeyr es  CXXXIV, 
349 ;  über  das  Vorkommen  in 
Basalt ,  von  Engelbach 
CXXXV,  123 ;  über  die  Gewin- 
nung desselben  im  reinen  Zu- 
stand, von  Heintz  CXXXIV, 
129. 

Rutil,  künstlich  nachgebildet  von 
Hautefeuille  CXXXIII,  194. 

Rntylen ,  untensucht  von  Bauer 
CXXXV,  344. 


S. 


Säuren  :  über  die  von  den  Cyan- 
verbindungen  der  Oxyradicale 
zwei-  und  dreiatomiger  Alkohole 
ableitbaren  Säuren,  von  Simp- 
son   CXXXIII,     74;     Untersu- 

-  chungen  über  die  Säuren  der 
Milchsäure-Reihe,  von  Frank- 
land undDuppa  CXXXV,  25; 
über  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids auf  organische 
Säuren ,  von  Wichelhaus 
CXXXV,  248;  Untersuchungen 
über  Säuren  aus  der  Acrylsäure- 
Reihe,  von  Frankland  und 
Duppa  CXXXVI,  1  ;  über  ein 
allgemeines  Verfahren  zur  Syn- 
these der  flüchtigen  fetten  Säu- 
ren, von  Harnitz-Harnitzky 
CXXXVI,  121;  über  die  Syn- 
these dreibasischer  Säuren,  von 
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SimpBon  CXXXVI,  272;  über 
wasserfreie  organische  S&oren 
Tgl.  Anhydride. 

Salicin,  Qber  die  Einwirkung  des 
Chlorjods ,  von  Stenhouse 
CXXXIV,  217. 

Salicyls.  (Zweifach-)  Aethylenäther, 
nntersucht  von  Mayer  CXX  XIII, 
256. 

Salmiak  Tgl.  Chlorammoninm. 

Salpetrige  Sänre,  über  die  Bildung 
derselben  ans  Ammoniak  durch 
übermangans.  Kali,  von  Wöh- 
1er  CXXXVI,  266. 

Salze  :  über  die  Löslicbkeit  eini- 
ger Salze ,  von  A  1 1  n  a  r  d 
CXXXIII,  292. 

Salzsfture  vgl.  Chlorwasserstoff- 
sänre. 

Sauerstoff :  über  eine  zweckmftfsige 
Methode  derSauerstoffdarstellnng, 
Ton  Fleitmann  CXXXIV,  64. 

Schleimpepton ,  untersucht  Ton 
Eichwald  CXXXIV,  210. 

Schleimsfture,  aber  die  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids ,  von 
Wichelhaus  CXXXV,  249. 

Schleimstoff  vgl.  Mucin. 

Schwefel  :  über  die  Bestimmung 
desselben  in  organischen  Sub- 
stanzen, von  Carius  CXXXVI, 
129. 

Schwefeläthyl,  übjßr  die  Einwirkung 
von  Bromäthyl,  Jodmethyl  u.  a., 
von  Cahours  CXXXV,  854; 
über  die  Einwirkung  auf  Brom- 
ftthylen ,  von  Dehn  Suppl.  IV, 
88,  101. 

Sohwefeläthylen  vgl.  Aethylen- 
sulfQr. 

Schwefelcyanäthyl ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl,  von 
Dehn  Suppl.  IV,  106. 

Schwefelkohlenstoff  :  ober  die  Ein- 
wirkung auf  die  Salze  organi- 
scher Sfturen  u.  a.,  von  B  r o  ugh- 
ton  Suppl.  IV,  118. 

Schwefelmethyl,  über  die  Einwir- 
kung von  Brom,  Jodmethyl  n.  a., 
von  Cahours  CXXXV,  855; 
über  die  Einwirkung  von  Brom- 
äthylen ,  von  Demselben 
CXXXVI,  151. 

Schwefels.  Thonerde  -  Kali  vgl. 
Alaun. 


Schweflige  Sllure,  über  das  Zer- 
fallen derselben  bei  hoher  Tem- 
peratur, von  D  e  V  i  1 1  e  CXXXV, 
94. 

Senf51  :  zur  Metamorphose  des 
Senföls,  von  O  e  s  e  r  CXXXIV,  7. 

Silicium  :  über  einige  Siliciam- 
verbindungen,  von  S  c  h  i  f  f  Suppl. 
IV,  27. 

Siliciummethyl ,  nntersucht  von 
Priedel  und  Crafts  CXXXVI, 
208. 

Spectral  -  Untersuchungen :  über  die 
Umkehrung  der  Absorptiona- 
streifen im  Erbinspectrum,  von 
Bahr  CXXXV,  87^. 

Sphen,  über  die  künstliche  Nach- 
bildung desselben,  von  Haute- 
feuiUe  CXXXIV,  28. 

Strontiumiridiumsesquicyannr,  nn- 
tersucht von  Birnbaum 
CXXXIII,  164. 

Styrol  :  über  ein  neues  Polymere 
desselben,  von  Erlenmeyer 
CXXXV,  122. 

Succinaminsäure ,  untersucht  von 
Teuchert  CXXXIV,  186. 

Sucoinylodimilchsttureäther ,  unter- 
sucht von  Wislicenns 
CXXXIII,  262. 

Sulfin-Verbindungen ,  Beitrag  mir 
Kenntnifs  derselben,  von  Dehn 
Suppl.  IV,  83. 

SnlfoamidochlorbenzoSs.  Baryt,  nn- 
tersucht von  Cnnze  und  Hüb- 
ner CXXXV,  113. 

Sulfobenzid  und  die  Zersetzung 
desselben  durch  Phosphorsnper- 
Chlorid,  untersucht  von  Otto 
CXXXVI,  154. 

Sulfobenzolohlorür  aus  Sulfobenzid, 
untersucht  von  Otto  CXXXVI, 
157. 

Sulfocyanessigsäoreftther ,  unter- 
sucht von  Heintz  CXXXVI, 
228. 

Suppe,  über  eine  neue  für  Kinder, 
von  Liebig  CXXXHI,  874. 


T. 


Tantalmetalle  ,  Untersuchungen 
über  dieselben  von  Blomstrand 
CXXXV,  198. 
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Tantalfl&nre ,  über  die  Constitution 
derselben  und  das  Zusammen- 
Yorkommen  mit  Ünterniobsäure 
im  Mineralreich,  von  Marignac 
CXXXVI,  295. 

Taarin,  ans  Pferdefleisch  abge- 
schieden von  Limpricht 
CXXXIII,  300. 

Tellnrmetbyl,  über  die  Einwirkung 
von  Jodmethyl,  yon  Cahours 
CXXXV,  356. 

Terbinerde,  untersucht  von  Dela- 
fontaine  CXXXV,  188;  über 
das  Absorptionsspectrum  des 
Terbiums ,  von  Demselben 
CXXXV,  194. 

Terephtalsfture  aus  Xylol  darge- 
stellt, untersucht  von  Beilstein 
CXXXm,  41. 

Tetrachlorglycid,  untersucht  von 
Pfeffer  und  Fittig  CXXXV, 
361. 

Tetrilin  -  Triamin,  untersucht  von 
Fairley  Suppl.  m,  373. 

Thallium,  einfache  Gewinnung  des- 
selben nach  Bunsen  CXXXIII, 
108;  Beitrag  zur  analytischen 
Kenntni(^  desselben,  von  Heb- 
berlin g  CXXXIV,  11;  über 
'einige  Salze  des  s.  g.  Thallium- 
hyperozyds,  von  Strecker 
CXXXV,  207. 

Thermolilectricität  :  über  die  ther- 
moSlectrische  Spannung  ver- 
schiedener Mineralien ,  von 
Flight  CXXXV,  319. 

Thiofurfol  :  Ober  ein  Zersetzungs- 
produci  desselben,  vonSohwa- 
nert  CXXXIV,  61. 

Thioglycolsaureäther  und  Thiodi- 
glycols&ureäther,  untersucht  von 
Heintz  CXXXVI,  223. 

Titansäure ,  über  flüssige ,  von 
Graham  CXXXV,  77;  über  die 
künstliche  Krystallisation  der 
Titansäure,  von  Hautefeuille 
CXXXm ,  194 ;  über  die  Dar- 
stellung krystallisirter  titans. 
Salze,  von  Hautefeuille 
CXXXIV,  165. 

TolallylsulfÜr ,  untersucht  von 
Märcker  CXXXVI,  94. 

Toluidendiäthyldiphenamin ,  unter- 
sucht von  Schiff  Suppl.  IH, 
363. 


Toluol  :  über  einige  schwefelhal- 
tige Derivate  desselben ,  von 
Märcker  CXXXVI,  75. 

Toluylen,  untersucht  von  Mär- 
cker CXXXVI,  93. 

Traubensäute  :  über  die  Umwand- 
lung der  inactiven  Weinsäure 
zu  Traubensäare ,  von  Des- 
saignes  CXXXVI,  213. 

Triäthylsulfin  -  Verbindungen,  un- 
tersucht von  Dehn  Suppl.  IV, 
91. 

Tribromorcin ,  untersucht  von 
Lamparter  CXXXIV,  257. 

Tricarballylsäure ,  untersucht  von 
Simpson  CXXXVI,  273. 

Trichloracetonchlorid ,  untersucht 
von  B  o  r  s  c  h  e  und  Fittig 
CXXXIII,  117. 

Triglycolamidsäure,  über  das  Ver- 
halten derselben  zu  Säuren,  von 
Heintz  CXXXVI,  221. 

Trijodoroin,  untersucht  vonStien- 
house  CXXXIV,  212. 

Trimethylsulfin- Verbindungen,  un- 
tersucht von  Dehn  Suppl.  IV, 
106. 

Trinitroxylol  und  Derivate  dessel- 
ben, untersucht  von  Beilstein 
CXXXIII,  45. 

Triönanthylidendiamid ,  untersucht 
von  Schiff  Suppl.  III,  367. 

Tropin,  untersucht  von  Kraut 
CXXXIII,  87. 

Tyrosin  :  Beiträge  zur  Eenntnifs 
desselben,  von  Schmitt  und 
Nasse  CXXXIII,  211,  von 
Barth  CXXXVI,  110. 


ü. 


Untemiob -Verbindungen   vgl.   bei 
Niob. 


V. 


Valeral,  über  die^  Umwandlung 
desselben  zu  Amylalkohol,  von 
Wurtz  CXXXIV,  301;  über 
die  Einwirkung  des  Anilins  auf 
Valeraldehy d,  von  S  c  h  i  f  f  Suppl. 
III ,  850. 
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Valeroglyoeral ,  antersacht  von 
Harnitsky  und  Menschut- 
kine  CXXXVI,  127. 

Valerylen,  1  f.  -  gebromtes  ,  unter- 
sacht  Ton  R  e  b  o  a  1  CXXXV.  373. 

Valylen ,  untersucht  von  Reboul 
CXXXV,  372. 

Vanadin,  über  das  Vorkommen  in 
BasaltiVonEngelbachCXXXV, 
123. 


Xylol  und  Derirate  desselben, 
untersucht  ron  Beilstein 
CXXXIII,  32;  über  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  Xylol, 
▼on  B  i  c  h  e  und  B  ^  r  a  r  d 
CXXXIil,  58. 

Xylolschwefelsäure,  untersucht  von 
Wahlforss  CXXXIII,  38. 


w. 

Wftrme  :  über  die  speo.  Wärme 
der  starren  Körper,  von  Kopp 
Suppl.  III,  289. 

Waizen  Untersuchung  einiger 
russischer  Waizensorten ,  von 
Laskowsky  CXXXV,  346. 

Wasserstoffhyperoxyd,  Beitrag  zur 
Kenntnifs  desselben,  von  Hoff- 
mann CXXXVI,  188. 

Weinsfture  :  über  die  Umwandlung 
der  inactiven  zu  Tranbensfture, 
von  Dessaignes  CXXXVI,  212. 

Wolframsfture ,  über  flüssige  ,  von 
Graham  CXXXV,  77. 


X. 


Xanthin ,  über  das  Auftreten  des- 
selben im  Harn,  von  Dürr 
CXXXIV,  45. 


Y. 


Yttererde,  untersucht  von  Dela- 
fontaine  CXXXV,  188. 


z. 


Zinkamid ,  über  die  Einwirkung 
der  Salzsäure ,  von  P  e  1 1  s  e  r 
CXXXIV,  52. 

Zinnsftnre,  überflüssige,  von  Gra- 
ham CXXXV,  77. 

Zirkonium ,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Troo st  CXXXVI, 
349. 

Zucker  :  Untersuchungen  über 
Zucker  und  zuckerfthnliche  Kör- 
per, von  Carl  US  CXXXIV,  71; 
CXXXVI ,  323. 

Zackersfture,  über  die  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids,  von 
Wichelhaufl  CXXXV,  252. 


Antopenregistep. 


A. 


Alluardi  über  die  Löslichkeit 
einiger  Salze  CXXXIII,  292. 

Andrieff  (V.),  über  den  Ben- 
zoyloglycolstture'ätber  OXXXIil, 
284. 


B. 


Baeyer  (A.),  Über  die  Syutbese 
der  AcöconitsTlare  ans  der  Es- 
sigsäure CXXXV,  306. 

— ,  über  die  Malobiursftare ,  ein 
Derirat  der  Hamsäure  CXXXV, 
812. 

— ,  Notiz  über  die  Hydanto'insftnre 
und  das  Allantoin  CXXXVI,  276. 

Babr  (J.  F.),  Umkehmng  der  Ab- 
sorptionsstreifen  im  Erbinspec- 
trum CXXXV,  876. 

Barth  (L.),  zur  Geschichte  des 
Tyrosins  CXXXVI,  110. 

Barth  (L.)  und  Hlasiwetz,  vgl. 
HIasiwetz  und  Barth. 

Bauer  (A.) ,  über  einige  Reac- 
tionen  des  Monochlor&thers 
CXXXIV,  175. 

— y  Über  einen  neufu  Kohlenwas- 
serstoff der  Reihe  C„H,n_, 
CXXXV,  344. 

Beilstein  (F.),  über  das  Xylol 
CXXXIU,  83. 


Beilstein  (F.)  und  Reinecke, 
Tgl.Reinecke  und  Beilstein. 

Beilstein  (F.)  und  Schlun, 
über  die  isomeren  Chlorbenzoö- 
säuren  CXXXIII,  239. 

Beilstein  (F.)  und  Schmelz, 
vgl.  Schmelz  und  Beilstein. 

Bdrard  (P.)  und  Riebe,  vgl. 
Riebe  und  B^rard. 

Berend  (M.),  über  einige  neue 
Derivate  des  Acetylens  CXXXV, 
257. 

Berthelot  (M.),  über  die  Zer- 
setzung des  Jodäthylens  durch 
Wasser  CXXXV,  128. 

Bilfinger  (E.  A.  O.)»  über  Azo- 
dracjlsäure  und  Hydrazodracyl- 
säare  CXXXV,  152. 

Birnbaum  (C),  über  die  Biom- 
Verbindungen  des  Iridiums 
CXXXIII,  161. 

— ,  über  die  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  das  blaue 
Iridiumoxydhydrat  CXXXVI, 
177. 

Blas  (C),  über  die  Zusammen- 
setzung des  ätherischen  Oels  der 
Lorbeeren  CXXXIV,  1. 

Blomstrand  (C.  W.),  über  die 
Tantalmetalle  CXXXV,  198. 

Bors  che  (G.)  und  Fittig,  über 
einige  Derivate  des  Acetons  und 
die  Umwandlung  desselben  in 
Allylen  CXXXIU,  111. 

Brigel(G.),  über  ein  Reductions- 
product  der  nitrosalicyligen  Säure 
CXXXV,  168. 
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Brigel  (6.),  über  die  DarstelloDg 
des  Radicals  der  Benzolisäare 
CXXXV,  171. 

Broughton  (J.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  der  Anhydride 
und  Aether  Suppl.  IV,  118. 

Buckton  (G.  B.)  und  Odling, 
vorläufige  Mittiieilung  über  ei- 
nige Aluminium  -  Verbindungen 
Suppl.  IV,  109. 

B  u  n  s  e  n  (R.) ,  einfache  Gewinnung 
des  Thalliums  CXXXIII,  108. 

Butlerow  (A.),  zur  Geschichte 
der  Darstellung  des  Acetylens 
CXXXVI,  354. 


c. 


C  a  h  o  u  r  s  ( A.) ,  Untersuchungen 
über  die  organischen  Kadicale 
CXXXV,  352,  CXXXVI,  151. 

Cannizzaro  (S.),  über  die  Amine 
des  Benzylalkohols  CXXXIV, 
128,  Suppl.  IV,  24,  80. 

Carius  (L.),  über  physikalische 
und  chemisch-physikalische  Iso- 
merie  CXXXIII,  130. 

— ,  Untersuchungen  über  Zucker 
und  zuckerähnliche  Körper 
CXXXIV,  71 ;  CXXXVI,  323. 

— ,  Ueberföhrung  des  Benzols  in 
Hexylen  CXXXVI,  71. 

— ,  Bestimmung  von  Schwefel, 
Chlor,  Phosphor  u.  s.  w.  in  or- 
ganischen Substanzen  CXXXVI, 
129. 

— ,  über  ein  neues  Homologes  der 
BenzoSs&ure  CXXXVI,  336. 

Caventou(E.),  über  einige  Brom- 
Verbindungen  und  einen  neuen 
Kohlenwasserstoff  OnHgn.^  aus 
der  Hexylreihe  CXXXV,   125. 

C 1  a  u  8  (A.),  über  die  Destillations- 
producte  des  milchsaaren  Kalks 
CXXXVI,  287. 

Grafts (J.M.)  und  Friedel,  vgl. 
Friedel  und  Grafts. 

Gunze  (D.)  und  Hübner,  Beob- 
achtungen über  die  Vertretbar- 
keit von  Gl,  J  u.  H  in  der  Chlor- 
und  Jodbenzo&säure  QXXXV, 
106. 


D. 


Dale(R.  S.)  und  Schorlemmer, 
vgl.  Schorlemmer  undDale. 

Debray(H.),  über  die  Darstel- 
lung krystallisirter  phosphor- 
saurer und  arsensaurer  Salze 
CXXXm,  230. 

Dehn  (F.),  Beitrag  zur  Kenntnifs 
der  Sulfinverbindnngen  Suppl. 
IV,  83. 

Delafontaine  (M.),  Beiträge 
zur  Kenntnifs  der  Cerit-  und 
Gadolinit- Metalle  CXXXIV,  99, 
CXXXV,  188. 

Depouilly(P.  und £.) ,  über  ein 
neues  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Benzoesäure  Sappl.  IV,  128. 

Dessaignes  (V.),  über  die  Um- 
wandlung der  inactiven  Wein- 
säure zu  Traubensäure  CXXXVI, 
212. 

Deville  (H.  Sainte-Claire), 
über  das  Zerfallen  des  Kohlen- 
oxyds CXXXrV,  122. 

— ,  über  die  Constitution  des  Sal- 
miaks und  über  die  Dataipfdioh- 
ten  CXXXIV,  292. 

— ,  über  das  Zerfallen  des  Koh- 
lenoxyds, der  schwefligen  Säure, 
der  Ghlorwasserstoffsäure  und 
der  Kohlensäure)  und  über  di^ 
Zersetzung  des  Ammoniaks 
CXXXV,  94. 

DevilIe(H.  Sainte-Claire)und 
Troost,  über  die  Constitution 
der  Niobverbindungen  CXXXVI, 
249. 

Dürr(£.),  über  das  Auftreten  von 
Xanthin  im  Harn  CXXXIV,  45. 

Duppa  (B.  F.)  und  Frankland, 
vgl.  Frankland  und  Duppa. 


E. 


Eichwald  (£.),  über  das  Mucin, 
besonders  der  Weinbergschnecke 
CXXXIV,  177. 

En gelb  ach  (Tb.),  Notiz  über  das 
Vorkommen  von  Rubidium,  Va- 
nadin u.  a.  im  Basalt  CXXXV, 
123. 


Äiäorenregiater. 
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EngUr  (&),  über  die  Einwirknng 
des  Broms  auf  einige  Nitrile 
OXXXm,  187, 

ErdsiiEinn  (J.),  über  einige  De- 
rivate des  fienzoins  CXXXV, 
181- 

Erlenmeyer  (E.))  über  DIstyrol, 
ein  jieuep  Polymere»  desStyro^f 
CXXXY»  122. 

Erlen mey er  (E.)  und  Wank» 
1  y  n ,  über  das  durch  Einwirkung 
von  Jodwassersto'ff  auf  Mannit 
beziehungsweise  auf  Melampyrin 
(Dulcit)  entstehende  ^Hexyljo- 
dür  und  einige  seiner  Deriviate 
CXXXV,  129. 


F. 


Fairley  (T.),  über  die  Einwir- 
kung des  Wasserstoffs  auf  or- 
ganische Polycyanide  Suppl.  m, 
371. 

Feldmaan  (A.),  über  das  Laser- 
pitin  CXXXV,  286. 

Finckh  (€.),  über  die  Einwir- 
kung des  Cyankaliums  auf  Ohrys? 
aminsäure  CXXXIV,  229. 

—  ,  über  die  Aloetinsäure  CXXXIV, 
286. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Alo6  CXXXIV,  241. 

Finkel8tein(B.),  über  die  Salze 
der  Malonsäure  CXlxni,    838. 

Fittig(K.),  vorläufige  NoUz  über 
das  Atethyl-Benzyl  CXXXin,  47. 

— ,  über  das  Verhalten  des  Mono-' 
chlorbenzols  zu  alkoholischer 
Kalü(teung  CXXXIH ,  49« 

—  ,  übed)  das  Aethyl  -  Phenyl 
CXXXIII,  222. 

Fittig  (B.)  und  Bor  sehe,  vgl. 
Bor  «che  und  Fittig. 

Fittig  (R.)  und  Glinzer,  vgl. 
Glinzer  und  Fittig. 

Fittig  (R.)  und.  Pfeffer,  v£(l. 
Pfeffer  und  Fittig. 

F  leitmann  (Th.),  über  eine 
zweckmäfsige  Metiiode  der  Sauer- 
stoffdarstellung  CXXXIV,  64. 

Flight(W.),  über  die  thermo- 
electrische  Spannung  verschie- 
dener Mineralien  CXXXV,   819. 


Frankla^nd  (E.)  und  Ouppa^ 
über  die:  Einwirkimg  von  ■  Zink 
auf  eine  Mischmig  von  Jod- 
methyl and  oxalsaurem  Methyl 
CXXXm,  80. 

— ,  Notizen  aus .  Untersüekii^ngen 
über  die  Säuren  der  MilchsäUre- 
Reihe  CXXXV,  26. 

— ,  Notizen?  aus  Untersuohungen 
über  die  Synthese  von  Aethern 
CXXXV,  217. 

— ,  Untersuchungen  über  Säuren 
aus  der  Xcrylsäure  -  Reihe 
CXXXVI,  1. 

Friedel  (C),  über  ein  neues 
Verfahren  zur  Darstellung  des 
AUylens  CXXXIV,  262, 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  den  Isopropylalkohol  und 
auf  das  Isopropyljodür  CXXXV, 
203. 

— ,  über .  eine  neue  Synthese  des 
Acetons  CXXXVI,  320. 

Friedel  (C.)  und  Crafts,  über 
die  Einwirkung  der  Alkohole 
auf  zusammengesetzte  Aether 
CXXXni,  207ii 

— ,  über  das  Siliüiummethyl.  und 
^e  Kieselsäure-  Methyläther 
CXXXVI,  208. 


G. 


Gal  (H.),  übe«  die  Eiawlikang 
des  Natriums  aiüf  den  Kohlen- 
säuzeätb»r  Sappl.  IH^  380. 

— ,  über  eine  neue  allgemeine  Ei- 
gensohaft  der  Aether  CXXXV, 
114. 

Glaser  (C.) ,  über  die  Verbin- 
dungen des  Nfl^btalinA  mit  Brom 
CXXXV,  40. 

Glinzer  (£.)  und  Fittig,  über 
das  Monobromtoluol  CXXXVI, 
801. 

—  ,  über  das  Methyl-  und  Aethyl- 
toluol  CXXXVI,  803. 

Grabowski  (A.  Qr.),  Apparat 
zur  Darstellung  des  Phosphor- 
Säureanhydrids  CXXXVI,  119. 

Graebe  (C.),  über  Methoxysalyl- 
säure  CXXXVI,  li24. 


Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CXXXVI.  Bd.  3.  Uatt. 
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Orabam  (Th.),  über  die  Eigen- 
schaften der  Kieselsttare  und 
anderer  analoger  Collo'idaubstan- 
zen  CXXXV ,  66. 

GriefB  (P.),  Noti«  über  Hyper- 
.bromide  derDiaaosäaren  CXXXV, 
121. 

Grief«  (P.)  und  Marti  üb,  vgl. 
Martins  nnd  Griefs. 


H. 


Haarhaas  (A.),  über  Hjdrazo- 
anilin  CXXXV,  162. 

Hardy  (L.),  über  die  Zersetzung 
der  Harnsäure  durch  Brom  und 
die  Einwirkung  der  Hitze  auf 
das  Alloxan  CXXXill,  134. 

HarnitzHarnitzky(Th.),  über 
ein  allgemeines  Verfahren  zur 
Synthese  der  flüchtigen  fetten 
Säuren  CXXXVI,  121. 

Har  nitzky  (Tb.)  und  Mensch ut- 
kine,  über  die  Verbindungen 
des  Glycerins  mit  den  Aldehyden 
CXXXVI,  126. 

Hart  mann  (F.)  und  Kraut,  Tgl. 
Kraut  und  Harimann. 

Hautefeuille  (P.),  über  künst- 
liche Darstellung  des  Anatases, 
des  Brookits  und  des  Rutils 
CXXXIII,  194.  ^ 

— ,  über  die  künstliche  Nachbil- 
dung des  Sphens  und  des  Pe- 
rowskits  CXXXIV,.2a. 

— ,  Untersuchungen  über  die  titan- 
sauren und  einige  kieselsaure 
Salze  CXXXIV,  165. 

Hebberling  (M.)i  Beitrag  aur 
analytischen  Kenntnifs  des  Thal- 
liums CXXXtV,  11. 

Heintz  (W.)i  über  ein  Aethyl- 
derivat  des  Hydanto'ins  und  die 
Bildung  der  HydantoÜnsäure  au9 
Glycocoll  CXXXIII,  65. 

— ,  über  die  Gewinnung  von  Cä- 
sium- und  Rubidiumverbindun- 
gen in  chemisch  reinem  Zustande 
CXXXIV,  129. 

— ,  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Glycolamidsäuren  CXXXVI,  213. 

^ ,  über  den  Sulfocyanessigsäure- 
äther,  den  Thioglycolsäureäther 


und  den  Thiodiglycolsitorelther 
CXXXVI,  223. 
Herrmann  (M.),  über  die  Ver- 
änderungen, welche  die  Hippnr- 
säare  in  saurer  Lösung  durch 
nascirenden  Wasserstoff  erleidet 
CXXXIII,  335. 

Herzog  (G.),  übeir  die  Hydan- 
toinsäure  CXXXVI,  278. 

Hesse(0.),  über  Chinin  und  Chi- 
nidin CXXXV,  325. 

— ,  über  Porphyrin  und  Chloro- 
genin  Suppl.  IV,  40. 

— ,  yorläafige  Notiz  über  Rhoeadin 
Suppl.  IV,  50. 

Hlasiwetz  (H.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Ozaläthers  auf  den 
Harnstoff  CXXXIV,  1 15. 

— ,  über  das  Catechu  und  das 
Cateohin  CXXXIV,  118. 

— ,  Kino  CXXXIV,  122. 

— ,  über  eine  neue  der  Cumarsäure 
isomere  Säure  CXXXVI,  31. 

Hlasiwetz (H.)  und  Barth,  über 
einige  Harze  (Zersetzungspro- 
ducte  derselben  durch  schmel- 
zendes Kali)  CXXXIV,  265. 

Hoff  mann  (C),  Bemerkungen 
und  kleiner  Beitrag  zur  Kennt- 
nifs des  Wasserstoffhyperozyds 
CXXXVI,  188. 

Horn(W.),  kurze  Mittheilung  der 
Darstellung  eines  Fleischextrao* 
tes  auf  Grandlage  des  kalten 
Fleüschaufgusses  nach  Liebig 
yom  Jahr   1854  CXXXIV,  379: 

Hühner  (H.)  und  Cunze,  ygl. 
Cunze  und  Hübner. 

Husemann  (A.)  und  Marm^f 
über  HelleborSin  und  Helleborin 
CXXXV,  55. 


I. 


Ilienkoff,  einige  Versuche  sur 
Bestimmung  des  Einfluases,  wel- 
chen die  Bodenfeuchtigkeit  auf 
die  Vegetation  ausübt  CXXXVI, 
160. 
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J. 


Jjiff^  iB.)»    ftber   Bromangelioa- 
ßäure  CXXXV,  291. 


K. 


Kobell  (F.  y.),  über  ünterniob- 
und  Diansäure  GXXXVI,  299. 

Kobler(A.),  Über  eine  neue  Ver- 
wandlung desLeucIns  CXXXIVy 
367. 

Kopp  (H.)i  über  die  specifische 
Wftrme  der  starren  Körper  Suppl. 
m,  289. 

Kraut  (K.)»  über  das  Atropin 
CXXXIil,  87. 

— ,  ein  VorlesungSTersuch  CXXXYI, 
69. 

— ,  über  den  Wassergehalt  des 
Kalialauns  Suppl.  IV,  126. 

Kraut (K.)  und  Hartmann,  über 
das  Glycin  CXXXllI,  99. 


L. 


Ladenbarg  (A.)>  eine  neue  Me- 
thode der  EJementarAnalyse 
CXXXV,  1. 

Lamparter  (H.),  chemische  Un- 
tersuchungen einiger  Flechten- 
stoffe CXXXIV,  243. 

Landolt  (U.),  über  die  quanti- 
tative Analyse  gemischter  Flüs- 
sigkeiten mittelst  ihrer  Bre- 
chungsexponenten und  specifi- 
schen  Gewichte  Suppl.  IV,  l. 

Laskowsky  (N.),  Analyse  eini- 
ger -  russischen  Waizensorten 
CXXXV,  846. 

Laspeyres  (H.),  über  das  Vor- 
kommen des  Cäsiums  und  Ru- 
bidiums in  einem  plutonischen 
Silicatgesteine  der  preufsischen 
RheinprovinB  CXXXIV,  849.     ' 

Lauth,  über  die  Darstellung  der 
Amlide  CXXXVI,  8ö5. 


Lieben  (A.),  über  die  Substitution 
von  Wasserstoff  Im  Aether  durch 
Chlor,  Aethyl  und  Oxäthyl 
CXXXIII,  287. 

Liebermann  (C),  Untersuchun- 
gen über  Allylenverbindungen 
und  Derivate  des  Allylens 
CXXXV,  266. 

Lieb  ig  (J.  ▼.),  Extractnm  camis 
CXXXIir,  125. 

— ,  eine  neue  Suppe  für  Kinder 
CXXXm,  374. 

Liebreich(0.),  über  die  chemi- 
sche Beschaffenheit  der  Gehim- 
sttbstanz  CXXXIV,  29. 

Limpricht  (H.),  über  einige  Be- 
standtheile  der  Fleischfiüssigkeit 
CXXXm,  293. 

— ,  über  die  bei  Einwirkung  des 
Phosphorohlorids  auf  Chlorben- 
zoyl       entstehenden      Producte 

cxxxrv,  65. 

— ,  Notis  über  den  Phosphorsäüre- 
Acthyläther  CXXXIV,  347. 

— ,  über  das  einfach  -  gechlorte 
Chlorbenzol  CXXXV,  80. 

Linnemann  (E.),  über  Benzo- 
phenon  und  einige  Derivate  des- 
selben CXXXIII,  1. 

— .  über  das  Verhalten  des  Acro- 
leins  gingen  Salzsäure  und  Zink 
CXXXm,  132;   Suppl.  III,  257. 

— -,  Verbalten  des  Broms  gegen 
Propylalkobol  CXXXIII,  133. 

— ,  über  das  Monochloraceton 
CXXXIV,  170. 

— ,  Untersuchung  ober  die  Bezie- 
hungen des  Isopropylalkohols 
zum  Propylglycol  und  zum  Gly- 
cerin  CXXXVI,  37. 

—  ,  über  das  Pinakon  Snppl.  III, 
874. 

Lippmann  (E.)  und  Michael- 
son,  vgl.  Michael son  und 
Lippmann. 

L  0  r  i  n,  über  die  Bildung  des  Form- 
amids  aus  ameisensauren  und 
Oxalsäuren  Salzen  CXXXIV,  28. 

Lossen  (W.),  über  das  Cocain 
GXXXm.  851. 

Luynes  (V.  de),  über  das  Er- 
starren des  Bu^lens  CXXXIII, 
198. 

— ,  Untersuchungen  über  das  Oroin 
CXXXVI,  72. 


am 


AuUtrenrtgieter. 


H. 


MUroker,  über  die  Einwirkang 
von  salpetriger  Saure  auf  Krea- 
tinin cxxxm,  ao6. 

— ,  über  einige  scfawefelbaltige 
Derivate  des  Toluols  GXXXVI, 
76. 

^alin  {Gt^)j  über  das  Garthamin 
CXXXVI,  115. 

Malj  (R.  L.)|  neue  Synthesen  der 
Ameisensäure  CXXXV,  118. 

Marignac  (C),  über  die  Unter- 
niob- Verbindungen  CXXXV,  49. 

— ,  Über  die  Identität  der  Niob- 
säure  und  der  s.  g.  Unte^iob- 
säure  CXXXVI,  260, 

— ,  über  die  Constitution  der  ün- 
temiobsäure  and  der  Tantal- 
säure, und  über  das  Zusamxnen- 
Torkommen  derselben  im  Bline- 
ralreich  CXXXVI,  296. 

Marm^  (W.)  und  Husemann, 
vgl.  Husemann  und  Marm^. 

Martins  (C.  A. )  und  Griefs^ 
Notiz  über  eine  dem  Alizarin 
isomere  Verbindung  ans  Napb- 
talin  CXXXIV,  376.    . 

Manmen^  (£i  J.),  über  die  Bi- 
cbloressigsäure    CXXXHI,    154. 

Mayer  (A.)t  über  einige  Aetber 
der  zweiatomigen  Alkp^bole 
cxxxm,  255. 

Mayer  (F.  J.),  zur  Abscheidung 
von   Alkalo'iden  CXXXift,    236. 

Menschutkine  (N.),  über  die 
Einwirkung  des  Cbloraoetyls 
auf  phosphorige  Säure  CXXXJII, 
317. 

— ,  über  die  acetopyrophosphpr- 
sauren  Balze  CXXXVI,  254, 

Menschutkine  (N.)  und  Har- 
nitzky,  vgl.  Harnitzky  und 
Menschutkine. 

Mio  ha  eis  on  (C.  A.),  über  das 
Butyrylaldehyd  und  das  Propüo- 
nylaldehyd  CXXXm,  182. 

— ,  über  die  Oxydationsproducte 
des  Butylalkohols  CXXXIV,  68. 

Michaelson    ^C.)     und    Lipp- 
mann,   über  Benzylidenbromid 
und   zwei  von  ihm   derivirende. 
Kohlenwasserstoffe  Suppl.  IV,1 13. 


Müller  (H.),  über  die  Darstellung 
der  Mono-  und  der  Bichloressig- 
säure  CXXXIir,  156. 

— ,  über  das  Chlor-Brom-Substitu- 
tionsproduct  des  Aethylena 
G,H,ClBr  Suppl.  m,  287. 


N. 


Nasse  (O.)   und  Schmitt,    vgl. 

Schmitt  und  Nasse. 
Naumann   (A.),    Verhalten   von 

BenzoSsäureäther  und  Nitroben- 

zogsäureäther       gegen        Brom 

CXXXin,  199. 
Neuhoff  (B.),  über  einen  neuen 

viersäurigen  Alkohol,   Naphten- 

alkohol  CXXXVI,  342« 


0. 


Odling(W.)  und  Bucktön,  vgl. 
Buckton  und  Odling. 

Oeser  (C),  zur  Metamorphose 
des  Senfbls  CXXXIV,  7. 

Oppenheim  (A.),  über  das  Drei- 
facb-Chlorallyl   CXXXIII ,   388. 

Otto(B.^,  über  die  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Hip- 
pnrsäure  entstehenden  Producte 
CXXXIV,  303. 

— ,  über  Bromerucasäure  CXXXV, 
226. 

— ,  über  Sulfobenzid  und  die  Zer- 
setzung desselben  durch  Phos- 
phorsuperchlorid CXXXVI,  154. 


P. 


PeltBer(H.),  Notiz  über  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  anCZink- 
amid  CXXXIV,  52. 

— ,  über  die  Einwirkung  der  Jod- 
säure auf  eisige  organische  Ver- 
bindungen CXXXVI,  194. 
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Perkin  (W.  H.)>  *^'>©r  ein  neue* 
Brom  -  Derivat  des  Camphers 
SuppL  IV,  124. 

Pfeffer  (W.)  und  Pittig,  über 
einige  Umwandlangen  des  Di* 
chlorglycids  (zweifach  -  chlor- 
wasserstoffsauren  Glycidätbers) 
nnd  die  Ueberführung  desselben 
in  AUylen  CXXXV,  357. 

Planta  (A.  y.),  die  Heilquellen 
von  Alveneu,  Tiefenkasten  und 
Bolis ,  nebst  dem  neuen  Brü- 
ckensäuerling  von  Tarasp  im 
Kanton  Graubünden  CXXXVI, 
145. 

Preu(J.),  überLactimidCXXXIV, 
372. 


R. 


Rautenberg(F.),  Versuche  über 
Harnstoff-  und  Ammoniak -Be- 
stimmung im  Harn ,  insbeson- 
dere der  Pflanzenfresser  CXXXlHi 
55. 

Bebonl  (E.),  über  einige  nicht 
gesättigte  Körper,  welche  dev 
Klasse  der  gemischten  Aether 
angehören  CXXXm,  84. 

~,  über  einen  neuen  Kohlenwas- 
serstoff, das  Valylen  O^oHe 
CXXXV,  372. 

Reinecke  (A.)  und  Beilstein, 
über  Cyanverbindungen  der  aro- 
matischen Aldehyde  CXXXVI, 
169. 

Rh  ein  eck  (H.),  über  das  Ver- 
halten des  Allantoins  zu  Natrium 
CXXXIV ,  219. 

Riebe  (A.)  und  B^rard,  über 
die  bromhaltigen  Derivate  des 
Benzols  und  seiner  Homologen 
CXXXm,  51. 

R  o  s  s  i  ( A.) ,  über  einige  Umwand- 
lungen der  künstlich  dargestell- 
ten Caprons&ure  CXXXHI,  176. 


s. 


8  a  1  e  t  (G.) ,  über  die  Formel  des 
flüssigen  Chlorcyans  CXXXVI, 
144. 

S  a  y  t  z  e  f  f  (A.) ,  über  Diamido- 
salicylsäure  CXXXHI,  821. 

— ,  über  die  Einwirkung  von  cyan- 
saurem  Kali  auf  Monochloressig- 
äther  CXXXm,  329,  CXXXV, 
229. 

Schiff  (H.),  eine  neue  Reihe  or- 
ganischer Diamine  Suppl.  HI, 
343. 

— ,  über  einige  Siliciumverbindun- 
gen  Suppl.  IV,  27, 

— ,  über  feine  Zertheilung  des 
Phosphors  Suppl.  IV,  37. 

Schlun(F.)  und  Beilstein,  vgl. 
Beilstein   und  Schlun. 

Schmelz  (H.)  und  Beilstein, 
über  einige  Derivate  der  Brenz- 
schleimsäure  Suppl.  III,  275. 

Schmitt  (R.)  und  Nasse,  Bei- 
trag zur  Kenntnifs  des  Tyrosins 
CXSxin,  211. 

S.chorlemmer  (C),  zur  Kennt- 
nifs der  Kohlenwasserstoffe 
CnHto+j  CXXXVI,  257. 

Schorlemmer  (C.)  und  Dale, 
Heptylwasserstoff  aus  Azelain- 
sftare  CXXXVI,  264. 

Schwanert  (H.),  über  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Thiofurfols 
CXXXIV,  61. 

Schwarzenbach,  über  das  Ver- 
hältnifs  des  Albumins  zum  Ca- 
sein  CXXXin,  185. 

Seekamp  (W.),  über  die  Zer- 
setzung der  Benlsteinsäure  und 
Brenzweinsäure  im  Sonnenlicht 
CXXXHI,  253. 

Simpson  (M.) ,  'über  die  von  den 
Cyanverbindungen  der  Oxyradi- 
cale  zwei-  und  dreiatomiger 
Alkohole  ableitbaren  Säuren 
CXXXm,  74. 

-^ ,  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
jods auf  organische  Substanzen 
CXXXVI,  141. 

— ,  über  die  Synthese  dreibasischer 
Säuren  CXXXVI,  272. 
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Stadel  er  (Q.),  über  krystallisir- 
tes  kohlensftares  Kali  CXXXm, 
371. 

StcDhouse  (J.),  fiber  die  Ein- 
wirkung von  Chloijod  auf  einige 
organische  Substanzen  CXXXIV, 
211. 

— ,  Notiz  über  Morindon  CXXXV, 
323. 

Streoker  (A.),  über  einige  Salze 
des  8.  g.  Thalliumhyperoxyds 
CXXXV,  207. 


T. 


Teuchert  (R.) ,  über  die  Succin- 

aminsäure  CXXXIV,  136. 
T  r  o  o  s  t  (L.),  Untersnchungen  über 

das  ZirkoniuBd  CXXXVI,  349. 
Troost   (L.)    und    U.    Sainte- 

GlaireDeyillei  ygl.  Deyille 

und  Troost. 


ü. 


Ullgren  (C),  über  die  Bestim- 
xnang  des  Indigoläns ,  oder  des 
blauen  Farbestoffii  im  Indigo 
GXXXVI,  96. 


w. 

Wahlforss(Ä.),  über  dieXylol- 
Schwefelsäure  CXXXm,  88. 

Wankiyn  (J.  A.),  über  einen 
sonderbaren  Fall  yon  Aether- 
bildung  Suppl.  III,  274. 

Wankiyn  (J.  A.)  und  Erlen- 
meyer, ygl.  Erlenmeyer  und 
Wankiyn. 

Warren  (C.  M.),  über  die  An- 
wendung der  fractionirten  Con- 
densation  Suppl.  IV,  51. 


Weltzien  (0.),  Über  die  Zer- 
setzbarkeit  der  Chlorwasserstoff- 
sfture  durch  Kupfer  CXXXYI, 
109. 

— ,  über  die  Löslichkeit  des 
Calciumcarbonats  in  Wasser 
CXXXVI,  165. 

— ,  über  die  üeberfÜhrung  des 
rothen  Blutlangensalzefl  in  gelbes 
CXXXVI,  166. 

— ,  Versuche  zur  Oai'stellung 
der  substituirten  Ammoniake 
CXXXVI,  167. 

— ,  Versuche  zur  Darstellung  der 
Phosphine  CXXXVI,  168. 

W  e  r  i  g  o  (A.),  über  die  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  auf  Nitro- 
benzol  CXXXV,  176. 

Wichelhaus  (H.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Phosphorsuperohlo- 
rids  auf  organische  Säuren 
CXXXV,  248. 

Wislicenüs  (J.),  Stadien  zur 
Geschichte  der  Milchsäure  und 
ihrer  Homologen  CXXXIII,  257.. 

.Witt wer  (W.  C.),  über  die  Ein- 
wirkung der  Lichtes  auf  Chlor- 
wasser Suppl.  IV,  63. 

Wo  hier  (F.),  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  aus  Ammoniak 
CXXXVI,  256. 

WurtzvA.),  ober  die  Isomerte  bei 
den  Glycolen  CXXXIII,  217. 

— ,  über  die  Umwandlung  des 
Valerals  zu  Amyla&obol 
CXXXIV,  301. 

— ,  über  die  abnormen'  Dampf- 
dichten CXXXV ,  314. 


z. 


Zwenger  (0.) ,  zur  Kenntnifs  der 
Melifotstture  CXXXVI,  256. 


Ausgegeben  den  30.  December  1865. 


Druck    Ton  W.    K  « 1 1  •  r  in  Oielton. 
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